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Zusammenfassung 
Zur Studie des Gassensormechanismus von halbleitenden Metalloxidsensoren wurde ein neuer operando Ra-
man-Aufbau konzipiert und sein Potenzial anhand der Ethanol-Gassensorik von Indiumoxid demonstriert. 
Dazu wurde der beheizbare Metalloxidgassensor in einer Teflon-Gaszelle mit eingebautem Quarzfenster 
mittels in situ Raman-Spektroskopie vermessen, während über ein Rohrleitungssystem kontinuierlich eine 
definierte Gasatmosphäre durch die Gaszelle geleitet wurde. Simultan wurde der Sensorwiderstand mit ei-
nem Multimeter aufgezeichnet und hinter der Gaszelle die Gaszusammensetzung mit einem FTIR-Spektro-
meter analysiert. Während der Reaktion zwischen dem Zielgas und dem Gassensor konnten mit Hilfe dieses 
operando Aufbaus am aktiven Sensorelement sowohl die Änderungen des elektrischen Sensorwiderstands, 
der Oxidoberfläche, des Oxidinneren als auch der Gasprodukte simultan studiert und folglich zeitlich vergli-
chen werden. 
Der Messaufbau wurde hinsichtlich möglicher Fehlerquellen untersucht. Dabei wurde eine lokale Tem-
peraturerhöhung am In2O3-Gassensor durch die Laserbestrahlung festgestellt. Eine Beeinflussung der in situ 
Raman-Messdaten durch die Laserwellenlänge/-leistung wurde im Fall der qualitativen Auswertung ausge-
schlossen. Auch die quantitative Analyse der Gasphase war wegen den Luft-Verunreinigungen im Gasstrom 
und der Ethanol-Umsetzung am Sensorsubstrat bei hohen Temperaturen anfällig für Fehler. Die Gassensorik 
wurde durch den Messaufbau verfälscht, da durch den Gasfluss die charakteristischen Sensorgrößen (Sen-
sortemperatur, Empfindlichkeit, Ansprech-, Erholungszeit) beeinflusst werden konnten. Außerdem konnten 
sich die Verunreinigungen im Gasstrom ebenfalls auf die Gassensorik auswirken. 
Zur Ethanol-Gassensormechanismusstudie am In2O3-Gassensor wurden die Zusammensetzung der Gas-
phase (Ethanol, Stickstoff, Sauerstoff, Feuchtigkeit, Kohlenstoffdioxid, Luft) und die Sensortemperatur (23-
500°C) variiert. Das verwendete kubische Bixbyit-Indiumoxidsensormaterial wurde durch basische Fällung 
von Indiumnitrat und anschließender Kalzinierung bei 800°C synthetisiert. Die BET-Oberfläche lag bei 15 
m
2
/g und die mittlere Kristallgröße bei 34 nm. 
Die Analyse der operando Messdaten zeigte in Anwesenheit von Ethanol eine Abnahme des elektri-
schen Sensorwiderstands, eine Umsetzung zu verschiedenen Gasprodukten (wie Acetaldehyd, Aceton, 
Ethen, Kohlenstoffdioxid, Kohlenstoffmonoxid, Methan, Wasser, Wasserstoff), einen variierenden In2O3-
Reduktionsgrad nahe der Oxidoberfläche und eine Änderung der Oberflächenspezies des Oxids (wie die Ab-
nahme der Hydroxylgruppenkonzentration und das Auftreten verschiedener Adsorbate (wie Acetat, Ethoxy, 
Formiat-ähnliche Spezies, Kohlenstoff)). Dabei waren sowohl die Widerstandsänderung, die Gasprodukte, 
der In2O3-Reduktionsgrad als auch die Adsorbatspezies von der Temperatur und der Sauerstoff- bzw. Feuch-
tigkeits-Anwesenheit abhängig. Der Einfluss des Trägergases auf die Ethanol-Gassensorik nahm folgender-
maßen ab: O2 > H2O > CO2. Unter realen Bedingungen (Raumluft) konnte eine gute Vergleichbarkeit zu den 
operando Messergebnissen nachgewiesen werden. 
Für die Ethanol-Umsetzung am Indiumoxidgassensor wurde aufgrund der spektroskopischen Messdaten 
folgender chemischer Mechanismus vorgeschlagen: Das Ethanol adsorbiert auf der In2O3-Oberfläche und 
dissoziiert zu Ethoxy, welches entweder zu Ethen dehydratisiert oder zu Acetaldehyd dehydriert werden 
kann. Durch den Angriff der Hydroxylgruppe am adsorbierten Acetaldehyd kann das Acetat entstehen. Das 
Formiat kann durch den Abbau von Ethoxy oder Acetat gebildet werden. Ab ~300°C zersetzen sich in Ab-
wesenheit von Sauerstoff die Adsorbate zu Kohlenstoff. Hingegen werden sie in Anwesenheit von Sauer-
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stoff zu CO2 oxidiert. Als Teil der Redoxreaktion wird das Indiumoxid nahe der Oberfläche reduziert, kann 
aber in Anwesenheit von Sauerstoff oder Feuchtigkeit wieder reoxidiert werden. 
Der gefundene Mechanismus belegt die beiden verbreitetsten Sensormechanismen: Die Adsorbate deu-
ten auf den Ionosorptionsmechanismus (Ladungsübertragung zwischen Adsorbat und Oxid) hin, wohingegen 
das reduzierte Indiumoxid auf den Reduktions-Reoxidationsmechanismus (Variation der Sauerstoffstöchio-
metrie des Oxids) hinweist. 
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Abstract 
To study the gas sensor mechanism of semi-conducting metal oxide sensors, a new operando Raman-setup 
was designed and its potential was demonstrated by means of the ethanol gas sensing of indium oxide. To 
this, the heatable metal oxide gas sensor was measured by in situ Raman-spectroscopy in a teflon gas cell 
equipped with a quartz window, while a defined gas atmosphere was piped continuously through the gas cell 
via a pipe system. Simultaneously, the sensor resistance was recorded with a multimeter and the gas compo-
sition was analysed with a FTIR-spectrometer behind the gas cell. During the reaction between the target gas 
and the gas sensor, the changes of the electrical sensor resistance, the oxide´s surface, the oxide´s bulk and 
the gas products could be studied simultaneously with the help of the operando setup and therefore com-
pared temporally. 
The measurement setup was investigated with regard to possible error sources. Thereby a local tempera-
ture increase on the In2O3 gas sensor was discovered due to the laser radiation. An influence on the in situ 
Raman measurement data by the laser wavelength/power was excluded in the case of the qualitative analy-
sis. The quantitative evaluation of the gas phase was susceptible to errors because of the air contamination in 
the gas flow and because of the ethanol conversion at the sensor substrate at high temperatures. The gas sen-
sing was falsified by the setup because the characteristic sensor values (sensor temperature, sensitivity, res-
ponse time, recovery time) could be influenced by the gas flow. Moreover, the contamination in the gas 
stream could also bear on the gas sensing. 
By varying the composition of the gas phase (ethanol, nitrogen, oxygen, humidity, carbon dioxide, air) 
and the sensor temperature (23-500°C), the ethanol gas sensing mechanism of the In2O3 gas sensor was 
studied. The used cubic bixbyite-type indium oxide sensor material was synthesised by basic precipitation of 
indium nitrate followed by calcination at 800°C. The BET-surface area was 15 m
2
/g and the mean crystal 
size was 34 nm. 
In the presence of ethanol, the analysis of the operando measurement data showed a decrease of the 
electrical sensor resistance, a conversion to different gas products (as acetaldehyde, acetone, ethylene, 
carbon dioxide, carbon monoxide, methane, water, hydrogen), a varying In2O3 reduction degree near the 
oxide´s surface and a change of the oxide´s surface species (as the decrease of the hydroxy group concentra-
tion and the appearance of different adsorbates (as acetate, ethoxy, formate-like species, carbon)). Thereby 
the resistance change, the gas products, the In2O3 reduction degree as well as the adsorbate species were 
depending on the temperature and the presence of oxygen and humidity, respectively. The influence of the 
carrier gas on the ethanol gas sensing decreased as follows: O2 > H2O > CO2. A good comparability to the 
operando measurement results could be proven under real conditions (room air). 
Due to the spectroscopic measurement data, the following chemical mechanism was proposed for the 
ethanol conversion by the indium oxide gas sensor: The ethanol adsorbs on the In2O3 surface and dissociates 
to ethoxy which can either be dehydrated to ethylene or dehydrogenated to acetaldehyde. By the attack of 
the hydroxy group to the adsorbed acetaldehyde, the acetate can arise. The formate can be formed by the 
decomposition of the ethoxy or the acetate. In the absence of oxygen, the adsorbates decompose to carbon 
above ~300°C. However, in the presence of oxygen, they will be oxidised to CO2. As a part of the redox 
reaction, the indium oxide is reduced near the surface, but can be reoxidised in the presence of oxygen or 
humidity. 
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The found mechanism proves the most common sensing mechanism: The adsorbates point to the iono-
sorption mechanism (charge transfer between the adsorbate and oxide), whereas the reduced indium oxide 
refers to the reduction-reoxidation mechanism (variation of oxide´s oxygen stoichiometry). 
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 Einleitung  1 
1 Einleitung 
Halbleitende Metalloxidgassensoren (engl.: metal oxide semiconductor, MOS) werden aus sicherheitstechni-
schen Gründen (z.B. zur Detektion gefährlicher Gase, Erkennung von Gasleckagen und Bränden) zahlreich 
in Industrie und Haushalt eingesetzt, aber auch in Automobilen zur Kontrolle der Abgasemission [Tie07, 
Gra01]. Dabei liegen die Grenzwerte für die gefahrlose Exposition (TLV-Werte) gefährlicher Gase bereits 
im ppm-Bereich (z.B. CH4: 1000 ppm, CO: 50 ppm, CO2: 5000 ppm, NH3: 25 ppm, NO: 25 ppm, NO2: 
3 ppm, N2O: 50 ppm, H2S: 10 ppm, SO2: 5 ppm) [Wet11]. Basierend auf der Arbeit von Seiyama [Sei62] 
und Taguchi begann im Jahr 1968 mit dem Taguchi-Gassensor (TGS) [Tag62] die Massenproduktion von 






























Abbildung 1-1: Aufbau eines Taguchi-Gassensors (TGS): a) direkt geheizter TGS, b) indirekt geheizter TGS, c) De-
tailansicht des Sensorelements aus b). „Republished with permission of Taylor and Francis Group LLC Books, from 
[Iho94]; permission conveyed through Copyright Clearance Center, Inc.“. 
Trotz zahlreicher Alternativen wie z.B. elektrochemischer Sensoren oder Wärmetönungssensoren gehö-
ren die resistiven MOS-Gassensoren heute nach den Lambdasonden noch immer zu den weltweit meistver-
kauften Gassensoren [Gra01]. Die Erklärung dafür ist ihre hohe Empfindlichkeit und der niedrige Preis. Des 
Weiteren besitzen sie eine schnelle Ansprech- bzw. Erholungszeit, eine hohe Benutzerfreundlichkeit, gerin-
ge Wartungsintensität, eine einfache elektronische Schnittstelle und bieten die Möglichkeit eine große An-
zahl an Gasen zu detektieren [Wet11]. Als größter Nachteil ist die mangelnde Selektivität zu nennen. Außer-
dem haben sich auch Alterungsprozesse, Querempfindlichkeiten und die Vergiftungsanfälligkeit als nachtei-
lig erwiesen, da diese eine Veränderung des Ansprechverhaltens des Sensors bewirken [Dut12]. Diese Defi-
zite sind der Grund, dass Atemalkoholbestimmungsgeräte, die auf halbleitenden Metalloxidgassensoren be-
ruhen, derzeit vor Gericht in Deutschland nicht als Beweis anerkannt werden [Grü04]. Zur Kompensation 
der mangelnden Selektivität oder zur Detektion von Einzelkomponenten in Gasgemischen können allerdings 
sogenannte Sensor-Arrays bzw. elektronische Nasen eingesetzt werden, die aus mehreren unterschiedlichen 
Einzelsensoren bestehen [Gra01]. 
Das Funktionsprinzip der MOS-Gassensoren (auch Chemoresistor genannt) beruht auf der Änderung 
ihrer elektrischen Leitfähigkeit bei Kontakt mit dem Zielgas, was auf die chemische Wechselwirkung des 
Gases mit der Sensoroberfläche zurückzuführen ist. In Metalloxiden wirken entweder Sauerstofffehlstellen 
als Elektronendonatoren (n-Typ Halbleiter) oder überschüssige Sauerstoffatome als Elektronenakzeptoren 
(p-Typ Halbleiter), welche für die elektrische Leitfähigkeit verantwortlich sind [Tie07]. Der Ursprung der 
Potenzialänderung der Oberfläche bei Kontakt mit dem Gas liegt in der Ionosorption der adsorbierten Gas-
moleküle, d.h. der Ladungsübertragung aus oder in das Leitungsband des Metalloxids, und/oder in den Ober-
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flächenreaktionen der Gasmoleküle mit ionosorbiertem Sauerstoff oder Gittersauerstoff, d.h. der Änderung 
der Sauerstoffstöchiometrie des Metalloxidsensors [Koh89, Gur07]. 
Obwohl viele verschiedene Metalloxide [Era04] als Sensormaterial nutzbar sind, basieren die kommer-
ziellen Gassensoren genau wie der allererste Verkaufte noch immer größtenteils auf Zinndioxid, welches 
durch Dotierung auf das jeweilige Zielgas abgestimmt wird. Deshalb wurde die Funktionsweise der MOS-
Gassensoren für Zinndioxid bisher am intensivsten erforscht [Gur07]. Dennoch zeigt diese Persistenz für 
Zinndioxid auch, dass die Physik und Chemie der Halbleitergassensoren noch nicht vollständig verstanden 
ist [Tie07]. Zur Optimierung der Sensoren ist es allerdings wichtig die genaue Funktionsweise der Metall-
oxidgassensoren zu kennen. Analytische Studien zur Aufklärung des Sensormechanismus sind wegen der 
schlechten experimentellen Zugänglichkeit der gassensitiven Prozesse oft unvollständig und wurden mei-
stens mittels ex situ Messungen oder in situ Messungen an Metalloxiden oder modifizierten Sensoren unter 
unrealen Bedingungen (wie z.B. im Vakuum) durchgeführt. Als Folge davon herrschen in der aktuellen For-
schung Kontroversen über z.B. Unstimmigkeiten zwischen elektrischen und spektroskopischen Untersu-
chungen oder den Mangel an nachgewiesenen Mechanismen der Oberflächenreaktionen [Gur07]. Daher geht 
der Trend in der Forschung seit ein paar Jahren dazu, die Oberflächenprozesse unter realen Betriebsbedin-
gungen ohne notwendige Modifikation des Sensors zu untersuchen. Die Wichtigkeit solcher Arbeiten wurde 
mit dem Begriff operando [Wec02, Ban02] als Alternative zur in situ Spektroskopie im Jahr 2000 von 
Miguel Bañares beim 220. ACS National Meeting in Washington DC betont. Der Begriff wurde eingeführt, 
um spektroskopische Studien von Katalysatoren unter realen Reaktionsbedingungen zu beschreiben, bei 
denen Struktur und Aktivität/Selektivität gleichzeitig gemessen werden. Im Fall von halbleitenden Gassen-
soren bezieht sich operando Spektroskopie auf die Kombination einer in situ spektroskopischen Studie an 
einem aktiven Sensorelement mit der gleichzeitigen Erfassung der Gaszusammensetzung und der elektri-
schen Sensoreigenschaften in demselben Experiment und an derselben Probe, um einen Zusammenhang 
zwischen dem Sensorverhalten, der Gaszusammensetzung, Änderungen des Sensormaterials und adsorbie-
renden Spezies auf der Sensoroberfläche aufstellen zu können [Gur07]. 
Das Thema der vorliegenden Arbeit bestand aus der Entwicklung und Anwendung eines operando Auf-
baus zur Studie des Gassensormechanismus von halbleitenden Metalloxidsensoren. Dabei lag der Schwer-
punkt auf der Beobachtung der Reaktion zwischen Zielgas und Sensor mittels in situ Raman-Spektroskopie 
auf einem aktiven Sensorelement, um sowohl die Änderungen der Oxidoberfläche als auch die des Oxidin-
neren (Bulk) während der Sensorreaktion erfassen zu können. Neben der elektrischen Widerstandsmessung 
wurden simultan dazu auch noch die Änderungen der Gaszusammensetzung mit FTIR-Gasphasenspektros-
kopie analysiert, so dass eine Korrelation zwischen der Gassensorik, den Änderungen des Sensormaterials 
und der Gaszusammensetzung möglich war. Zusätzlich wurde zur Mechanismusstudie auch DRIFTS (engl.: 
Diffuse reflectance infra-red Fourier transform spectroscopy), XPS (engl.: X-ray photoelectron spectrosco-
py) und Massenspektrometrie eingesetzt. Als Modellsystem wurde Indiumoxid als Gassensor und Ethanol 
als Zielgas verwendet. Die Untersuchung des Ursprungs des Sensorverhaltens wurde durch Variation der 
Messbedingungen durchgeführt, wobei die Sensortemperatur und die Zusammensetzung des Trägergases 
verändert wurden. 
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2 Kenntnisstand zu halbleitenden Metalloxidgassensoren 
 
2.1 Aufbau 
Ein halbleitender Metalloxidgassensor besteht aus einer sensitiven Metalloxidschicht auf einem beheizbaren 
Messwandler (engl.: transducer), der die Messgröße in elektrische Signale umwandelt. Bei Kontakt mit dem 
Zielgas antwortet die Metalloxidschicht, indem sie ihre Leitfähigkeit reversibel verändert. Dabei liegt die 
Betriebstemperatur je nach Sensormaterial und seinem optimalen Ansprechverhalten zwischen 100 und 
500°C. Gewöhnlich werden die Gassensoren an Luft (Hauptbestandteile: 78 Vol.-% Stickstoff, 21 Vol.-% 
Sauerstoff, 0,9 Vol.-% Edelgase [Möl03]) bei atmosphärischem Druck für den Detektionssbereich ppb bzw. 
ppm betrieben [Gur07, Era04, Wet11]. 
Für die Metalloxidschicht werden poröse, kalzinierte, meist nanoskalierte Oxidpulver verwendet, die 
z.B. über Sol-Gel-Synthese, Fällung, chemische Gasphasenabscheidung (engl.: chemical vapor deposition, 
CVD) oder Flammen-Sprüh-Pyrolyse (engl.: flame spray pyrolysis, FSP) hergestellt werden [Gur07]. Da die 
Metalloxidsensoren in der Regel nicht selektiv auf nur ein Gas reagieren, kann der Sensor durch Oberflä-
chendotierung mit Edelmetallen (z.B. Pd, Pt, Au), Beimischung verschiedener Oxide oder Steuerung der 
Materialeigenschaften auf das Zielgas abgestimmt werden [Era04]. Gewöhnlich wird Zinndioxid (SnO2) als 
Sensormaterial eingesetzt, welches bisher am besten erforscht wurde. Aber auch andere n-Typ Halbleiterme-
talloxide wie WO3, In2O3, Ga2O3 oder ZnO wurden auf ihre Sensoreigenschaften untersucht. Die p-Typ 
Halbleitermetalloxide eignen sich schlechter als resistive MOS-Gassensoren [Tie07], weshalb hauptsächlich 
Mischoxide wie z.B. SrTi1-xFexO3- für den Einsatz als resistiver p-Typ Gassensor studiert werden [Moo09]. 
Der beheizbare Messwandler besteht aus einem Substrat (z.B. Si3N4, Al2O3, Si/SiOx), welches mit Elek-
troden (aus Pt oder Au) zur Messung des Schichtwiderstands und einer Pt-Widerstandsheizung ausgestattet 
ist [Gur07]. Da der Messwandler gegen Luft und das Zielgas thermodynamisch stabil sein muss, wird für die 
Elektroden bzw. den Widerstandsheizer meistens Platin und für das Substrat Aluminiumoxid eingesetzt 
[Sch90]. Dennoch kann der Messwandler auch katalytisch aktiv sein und signifikant zur Umsetzung des 
Zielgases beitragen. Beispielsweise wurde in der Literatur [Kap01] eine Zunahme der CO-Umsetzung durch 
den Messwandler mit sinkender Luftfeuchtigkeit beobachtet. Die Gesamtumsetzung des Gassensors setzt 
sich dabei allerdings nicht additiv aus den einzelnen Beiträgen der verschiedenen Sensorteile (Substrat/Elek-
troden/Sensormaterial) zusammen, sondern die Umsetzung der sensitiven Schicht wird durch die Anwe-
senheit des Messwandlers beeinflusst (siehe Kap. 2.3.2) [Kap01]. Eine weitere wichtige Anforderung an den 
Messwandler ist eine geringe Leistungsaufnahme, was durch Sensorminiaturisierung mittels der Mikrosy-
stemtechnik (engl.: Micro-Electro-Mechanical Systems, MEMS) gelöst wird. Die Miniaturisierung führt 
durch kleinere Schichtdicken (etwa 1 μm) bzw. Spotgrößen (von 100 μm) zur Minimierung der Menge an 
Sensormaterial, was den Energieverbrauch der Heizung senkt [Gur07]. Abgesehen von der Anforderung der 
geringen Leistungsaufnahme, muss das Substrat als Massenprodukt auch eine ausreichende mechanische 
Stabilität aufweisen, um alle Herstellungsschritte des Gassensors zu überdauern [Sim01]. Zusätzlich sollte es 
einen wesentlich höheren elektrischen Widerstand haben als das Sensormaterial, um das Messsignal des 
Sensors nicht zu stören bzw. um gegen die Heizung zu isolieren [Sch90]. 
Die häufigsten Bauformen der MOS-Gassensoren sind der Röhrchentyp (Taguchi-Gassensor (TGS), 
Abb. 1-1) und der planare Dick-/Dünnfilmsensor (Abb. 2-1) [Gur07]. Bei dem von Figaro Engineering Inc. 
[Figaro] verkauften Röhrchentyp befindet sich die sensitive Schicht auf einem Keramikröhrchen, welches 
von innen durch eine Heizwendel auf die Betriebstemperatur des Sensors gebracht wird. Im Gegensatz dazu 
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wird beim planaren Dick-/Dünnfilmsensor das Substrat mit Hilfe der Dünnfilmtechnologie mit Elektroden-
strukturen versehen. Dabei werden dünne Metallschichten im Bereich von wenigen Mikrometern bzw. Na-
nometern durch z.B. Gasabscheidung, Sputtern oder elektrochemisch auf dem Substrat aufgebracht. Gezielte 
Strukturen können entweder beim Abscheidungsvorgang durch Sputtern auf eine auf das Substrat gelegte 
Maske erzeugt werden, oder durch nachträgliches Abtragen der Schicht an den gewünschten Stellen mittels 
Fotolithographie oder Laser-/Elektronenstrahlbearbeitung, wobei Masken nur für grobe Strukturen geeignet 
sind [Grü04].
1
 Gewöhnlich wird beim planaren Dick-/Dünnfilmsensor eine metallische Heizstruktur auf ei-
nem Substrat abgeschieden, die mit einer weiteren isolierenden Membran passiviert wird. Auf diese Mem-
bran wird im Anschluss die Elektrodenstruktur zur Messung der Sensorleitfähigkeit abgeschieden (Abb. 
2-1). Je nach Verfahren kann dann das Sensormaterial auf dieser Elektrodenstruktur als Dünnfilm (z.B. 
Sputtern, Gasabscheidung) oder Dickschicht (z.B. Siebdruckverfahren2 (engl.: screen-printing technique), 
Suspensionsverfahren (engl.: drop-coating)) aufgebracht werden [Grü04]. Derartige Messwandler werden 
beispielsweise bei den MOS-Sensoren von UST Umweltsensortechnik GmbH [UST] verwendet. Zur Über-
wachung der Temperatur kann abgesehen von der Heizung bzw. den Elektroden zur Messung der Sensorleit-
fähigkeit noch eine weitere Elektrodenstruktur eines Platin-Temperatursensors (z.B. Pt 1000) generiert wer-
den; wie z.B. bei der Multi-Sensor-Platform MSP 632 von Heraeus [Heraeus]. 
Der Entwurf des Messwandlers sollte so gewählt werden, dass durch die Heizung eine homogene Tem-
peraturverteilung der kompletten Sensorschicht gewährleistet ist, da die Sensoreigenschaften der Metalloxi-
de stark temperaturabhängig sind. Allerdings führt die Beheizung mit konstanter Leistung pro Fläche nicht 
zu einem homogenen Temperaturprofil, da die Randzonen der beheizten Fläche kälter sind als der innere 
Teil [Sim01]. Zur Gewährleistung einer homogenen Beheizung des Sensormaterials sollte bei großen Sen-
sorflächen (im mm
2
-Bereich) ein Flächenheizer mit einem äußeren Ringheizer kombiniert werden [Hil92] 
oder die beheizte Fläche größer entworfen werden als die Sensorfläche. Vor allem bei Dickschichtsensoren 
kann die homogene Beheizung problematisch sein [Sim01]. 
Die Form der Elektroden zur Messung des Schichtwiderstands variiert von einfachen Platindrähten 
(TGS) bis zu planaren Mikroelektrodenstrukturen (Dünnschicht/Dickschichtsensor). Die Geometrie der Mi-
kroelektroden kann aus einfachen parallelen Leiterbahnen oder einer kammartigen Elektrodenstruktur, soge-
nannten Interdigitalkontakten (IDK) oder interdigitierten Elektrodenstrukturen (IDES), bestehen, wobei die 
IDK-Struktur bevorzugt wird, da sie die oft geringe Leitfähigkeit bzw. Leitfähigkeitsänderung des Sensor-
materials besser erfassen kann und somit zu einer höheren Sensorempfindlichkeit führt [Jim02]. Dabei wird 
die Dimension der Struktur so gewählt, dass der gemessene Schichtwiderstand im kΩ-Bereich liegt [Wie91]. 
 
                                                     
1 Seit den letzten Jahren wird die Lift-off-Technik bei der Fotolithographie bevorzugt, bei der zuerst das Lackmuster und danach die Metallschicht 
auf dem Substrat erzeugt wird. Beim Ätzen werden sowohl das Lackmuster als auch die darüber liegenden Teile des metallischen Dünnfilms abge-
löst. Eine weitere Variante ist die sogenannte LIGA-Technologie (Kurzform für Lithographie, Galvanik, Abformung), bei der die Strukturen durch 
elektrochemische Metallabscheidung (Galvanik) erzeugt werden [Grü04]. 
2 Das schichtbildende Pulvermaterial wird mit Bindemitteln bzw. Lösungsmitteln zu einer Siebdruckpaste verarbeitet, mit einem Rakel durch das 
Sieb auf das zu bedruckende Substrat gestrichen und anschließend nach dem Trocknen des Lösungsmittels kalziniert, um das organische Bindemit-
tel zu verbrennen [Grü04]. 
















Abbildung 2-1: Aufbau eines planaren Dünn-/Dickschichtsensors [Bla06]. „Copyright © 2006 IEEE; permission con-
veyed through Copyright Clearance Center, Inc.“. 
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2.2 Gassensormechanismus 
Der Gassensoreffekt, die reversible Änderung der elektrischen Leitfähigkeit des halbleitenden Metalloxid-
sensors bei Exposition mit einem Zielgas, wird in der Literatur durch die Ionosorption adsorbierter Gasmo-
leküle bzw. die Oberflächenreaktionen der Gasmoleküle mit ionosorbiertem Sauerstoff oder Gittersauerstoff 
erklärt [Koh89]. Da der gemessene elektrische Widerstand des Gassensors eine makroskopische Größe ist, 
muß zwischen den einzelnen Leitfähigkeitsbeiträgen und ihren Änderungen unterschieden werden, um die 
Gassensorik verstehen zu können. Dazu müssen einerseits die verschiedenen Leitfähigkeitsbeiträge im Me-
talloxid bekannt sein, andererseits aber auch die Auswirkung der ablaufenden chemischen Prozesse auf die 
einzelnen Beiträge. Im Folgenden wird näher auf die elektrischen Eigenschaften der Metalloxide, die ver-
schiedenen Leitfähigkeitsbeiträge im Gassensor und die postulierten Erklärungen des Sensoreffekts einge-
gangen. 
2.2.1 Leitfähigkeitseigenschaften von Metalloxiden 
 
2.2.1.1 Bändermodell 
Zur Beschreibung der elektrischen Eigenschaften von Metalloxiden kann das Bändermodell verwendet wer-
den, welches die Energiezustände bzw. die Bandstruktur in einem Festkörper in Abhängigkeit von der Orts-




 veranschaulicht. Die elektrischen Eigenschaften werden dabei über 
die Energie des Valenzbands EV, des Leitungsbands EC, die Bandlücke Eg, die Austrittsarbeit Ф und die 
Fermi-Energie EF erklärt.
4
 Je nach Größe der Bandlücke bzw. Lage der Fermi-Energie werden die Metall-
oxide in Isolatoren, Halbleiter oder auch metallische Leiter eingeteilt. Liegt EF im Leitungsband, zeigt das 
Oxid metallische Leitfähigkeit. Wenn sich EF innerhalb der Bandlücke befindet, hängt das Leitfähigkeitsver-
halten von der Größe der Bandlücke ab, die von den Elektronen überwunden werden muss, um vom Valenz-
band aus in das Leitungsband zu gelangen. Dabei handelt es sich im Fall von sehr großen Bandlücken um 
einen (nicht leitenden) Isolator (z.B. Al2O3: Eg > 6,0 eV [Kor07]) und bei kleineren Bandlücken um einen 
Halbleiter (z.B. SnO2, In2O3: Eg = 3-4 eV [Kor07]), bei dem Elektronen durch z.B. Licht- oder Wärmeanre-
gung in das Leitungsband gelangen können und genau so viele Elektronenlöcher im Valenzband zurückblei-
ben (intrinsische Leitfähigkeit bei hohen Temperaturen) [Thu11]. 
Das Leitfähigkeitsverhalten eines Metalloxids im Volumenanteil (Bulk) kann sich von dem der Ober-
fläche unterscheiden, da diese aufgrund der Unterbrechung der Gitterperiodizität einen Defekt darstellt. Als 
Folge davon können sich oberflächenlokalisierte Energiezustände bilden, die üblicherweise innerhalb der 
                                                     
3 Der Wellenzahlvektor k












 (p: Impuls;  : Wellenlänge; h: Plancksche Konstante; 
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  zwischen der Energie E und dem Impuls bzw. k-Vektor (v: Geschwindigkeit des 
freien Elektrons; m0: Masse des freien Elektrons). Die Auftragung der Energie gegen den k-Vektor zeigt die Bandstruktur des Festkörpers und ist 
von der jeweils betrachteten Raumrichtung abhängig. 
4 Das Valenzband VE  ist das (mit den Valenzelektronen) höchste besetzte Energieband am absoluten Nullpunkt (T = 0 K). Das Leitungsband CE  
ist das nächste Energieband oberhalb des Valenzbands und unterscheidet sich von diesem um die Energie der Bandlücke gE  (auch Bandabstand 
oder verbotene Zone genannt; engl.: band gap) ( VCg EEE  ). Die Austrittsarbeit Ф oder aW  (engl.: work function) ist die Energie, die minde-
stens nötig ist, um ein Elektron aus einem ungeladenen Festkörper ins Vakuum zu bringen. Sie ist definiert als Differenz zwischen der Vakuum-
energie  potE  und der Fermi-Energie FE  (   Fpota EEW  ). Die Fermi-Energie ist die obere Energiegrenze, bis zu der bei T = 0 K alle tiefe-
ren Energieniveaus voll besetzt und alle höheren Niveaus leer sind. Sie muss kein besetzbarer Energiezustand sein, da sie ein rein mathematischer 
Wert ist, bei dem die Besetzungswahrscheinlichkeit 50% beträgt. Oberhalb des absoluten Nullpunktes ist die Besetzung der Niveaus unscharf, da 
immer einige Elektronen durch z.B. thermische oder Lichtenergie in höhere Niveaus angehoben werden können [Dem05, Thu11]. 
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Bandlücke liegen, so dass sie als Elektronendonator oder Akzeptor dienen können. Intrinsische lokalisierte 
Oberflächenzustände resultieren beispielsweise aus Verunreinigungen, Dotierungen, Sauerstofffehlstellen, 
strukturellen Defekten (wie Stufen, Versetzungen, Korngrenzen) oder der Oberflächenrekonstruktion bzw. 
Relaxation
5
. Extrinsische lokalisierte Oberflächenzustände entstehen durch adsorbierende Gasmoleküle auf 
der Oberfläche. Die lokalisierten Oberflächenzustände wirken sich auf das Bandschema des Metalloxids aus 
[Kro99, Din01]. 
Bei einer idealen Kristalloberfläche ohne Adsorbate bzw. ohne lokalisierte Oberflächenzustände wären 
die Energiebänder flach wie z.B. in Abb. 2-6 c), wohingegen bei einer realen Oberfläche durch die erwähn-
ten Akzeptoren/Donatoren Elektronen an der Oberfläche festgesetzt/freigesetzt werden, was zur Ausbildung 
einer Raumladungszone L führt, die an der Oberfläche durch die Bandverbiegung (bis zu ~1 eV) nach 
oben/unten und der daraus resultierenden Oberflächenpotenzialbarriere qVs kompensiert wird (siehe Abb. 
2-2) [Kro99, Din01, Koh89]. Bei einer Bandverbiegung nach oben wird die Oberflächenraumladungszone 
als Verarmungsrand- oder Sperrschicht (engl.: depletion layer) bezeichnet (Schichttiefe: ~10-100 nm). 
Chemisorbierte Akzeptorspezies auf der Oberfläche, die für eine derartige Bandverbiegung nach oben 
verantwortlich sein können, sind z.B. anionische Sauerstoffspezies, Methoxygruppen oder Formiatgruppen, 







 begrenzt ist (Weisz-Limit), da nur so lange Oberflächenakzeptorzustände generiert werden 
können bis die Fermi-Energie auf das Niveau des Oberflächenakzeptors abgesunken ist. Wenn die Bandver-
biegung nach unten erfolgt, wird die Raumladungszone Anreicherungsrandschicht (engl.: accumulation 
layer) genannt (Schichttiefe: ~10 nm). Beispiele für Oberflächendonatoren, die eine Bandverbiegung nach 
unten bewirken können, sind adsorbierte Wasserstoffatome oder das Sauerstoffatom im Wasser, im Formal-
dehyd und im Ethanol [Koh89]. 
Das Bandschema eines halbleitenden Metalloxids besteht also aus einer neutralen Zone (Volumen) und 
einer Raumladungszone, in der das Potenzial zur Oberfläche hin zunimmt.
6
 Sowohl die Tiefe der Oberflä-
chenraumladungsschicht L als auch die Höhe der Potenzialbarriere qVS werden von der Debye-Länge LD 
und der Oberflächenladung der chemisorbierten Spezies kontrolliert (Gl. 2-1, 2-2) [Xu91]. Innerhalb des Ab-
stands LD ändert sich das Potenzial um (mindestens) den Wert kBT/q, so dass die Ladungsträgerdichte auf 















               
(2-2) 
(ε: relative Dielektrizitätskonstante des Halbleiters; ε0: Dielektrizitätskonstante des Vakuums; kB: Boltz-
mann-Konstante; T: Temperatur; kBT: thermische Energie; VS: Oberflächenpotenzial; q: Ladung der La-
dungsträger; n: Ladungsträgerkonzentration im Leitungsband) [Thu11, Shi02]. 
                                                     
5 Oberflächenrekonstruktion und Relaxation bezeichnen das Neuordnen der Oberflächenatome verglichen mit dem Volumenanteil (Bulk), um die 
Oberflächenenergie zu minimieren. Bei der Oberflächenrelaxation finden nur kleine Verschiebungen der Oberflächenatome statt, so dass sich das 
2D-Gitter (d.h. die Periodizität parallel zur Oberfläche) nicht vom Bulk unterscheidet. Bei der Oberflächenrekonstruktion erfolgt eine dramatische 
Änderung der atomaren Oberflächenkonfiguration, so dass sich verglichen mit dem Volumen die Periodizität verändert. Darin ist auch das Fehlen 
von einzelnen Atomen oder einer ganzen Reihe von Atomen beinhaltet [Lüt10]. 
6 Der Einfachheit halber wird mathematisch eine vollständige Verarmung/Anreicherung angenommen (Schottky-Näherung) [Mül95]. 
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Abbildung 2-2: Bandschema für ein halbleitendes Metalloxid (x: Ortskoordinate; Epot: potentielle Energie; EV: Valenz-
band; EC: Leitungsband; EF: Fermi-Energie; Epot(∞): Vakuumenergie; Eg: Bandlücke;  : Elektronenaffinität; μ: elek-
trochemisches Potenzial; Ф: Austrittsenergie; qVs: Oberflächenpotenzialbarriere; L: Raumladungszone) [Bar01, 
Din01]. 
Wenn davon ausgegangen wird, dass sich die Elektronenbesetzung der Oberflächen- und Volumenzu-
stände gemäß der Boltzmann-Verteilung verhält (Gl. 2-3), kann auch die elektrische Leitfähigkeit in Abhän-

































              
(2-4) 
(σ: elektrische Leitfähigkeit; nS: Konzentration der Oberflächenelektronen; nB: Konzentration der Volumen-
elektronen; kB: Boltzmann-Konstante; T: Temperatur; qVS: Höhe der Oberflächenpotenzialbarriere) [Bar11]. 
 
2.2.1.2 Ladungsträger 
Als Ladungsträger kommen abgesehen von Elektronen (n-Leiter) und Elektronenlöchern (p-Leiter) auch 
Ionen (Kationen, Anionen) in Frage. Die Gesamtleitfähigkeit ist die Summe der partiellen Leitfähigkeiten 
der unterschiedlichen Ladungsträger (Kation, Anion, Elektron, Elektronenloch), wobei die einzelnen Beiträ-
ge sowohl von der Ladungsträgerkonzentration als auch von deren Beweglichkeit abhängen. Da die Elektro-
nen- und Elektronenlöcher-Mobilität viel größer ist als die Ionenmobilität, sind auch bei höherer ionischer 
als elektronischer Ladungsträgerkonzentration die meisten Oxide elektronische Leiter. Bei steigender Tem-
peratur nimmt die Ladungsträgerkonzentration beim halbleitenden Oxid zu und die Beweglichkeit der La-
dungsträger sinkt mäßig aufgrund der Abbremsung durch Stöße mit stärker werdenden Gitterschwingungen. 
Gewöhnlich ergibt sich daraus beim Halbleiter eine steigende elektronische Leitfähigkeit bei Temperaturer-
höhung [Thu11]. 
 
2.2.1.3 Elektronische Leitfähigkeit 
Je nach Oxid kann sich der dominierende Ladungsträgertyp in Abhängigkeit vom Sauerstoffdruck, der Do-
tierung und der Temperatur verändern, da die elektronische Leitfähigkeit vom Sauerstoffpartialdruck bzw. 
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der Defektkonzentration
7
 abhängig ist. Bei Sauerstoff-armer Atmosphäre kann der Sauerstoff bei erhöhten 
Temperaturen aus dem Kristallgitter ausgebaut werden, so dass Sauerstoffleerstellen und Elektronen entste-
hen [Hwa00]. Dies lässt sich in der Kröger-Vink-Notation
8







            
(2-5)
 
Dabei können die erzeugten Sauerstoffleerstellen (bzw. die Sauerstoffionenleitfähigkeit) aufgrund der dop-
pelt so hohen Elektronenkonzentration und der höheren Elektronen-Mobilität als Leitfähigkeitsbeitrag ver-
nachlässigt werden. Über das Massenwirkungsgesetz    2O1/22O eVpK    und die Elektroneutralitätsbedingung 




  folgt eine Abhängigkeit der elektronischen Ladungsträgerkonzentration vom Sauerstoffpartial-
druck [Hwa00]: 
    1/6
2O
1/3
p2Ke               (2-6) 
Bei Sauerstoff-reicher Atmosphäre kann gasförmiger Sauerstoff wieder eingebaut werden. Je nach Oxid 
bzw. Ionisierung der Sauerstofffehlstelle (z.B. einfach ionisiert) kann sich die Abhängigkeit der elektroni-
schen Ladungsträgerkonzentration vom Sauerstoffpartialdruck verändern.  
Durch Dotierung eines Festkörpers mit Fremdatomen können zusätzliche Defekte erzeugt werden. Dazu 
werden in der Regel Elemente mit einem Valenzelektron weniger (Akzeptoren) oder mehr (Donatoren) als 
das zu ersetzende Wirtsgitteratom eingebaut. Da das überschüssige Elektron des Donators sich energetisch 
nahe unterhalb des Leitungsbands befindet, kann es dieses leicht erreichen. Im Gegensatz dazu liegt das 
Akzeptorniveau nahe oberhalb des Valenzbands. Deshalb kann bei der Dotierung das fehlende Valenzelek-
tron mit der Aufnahme eines Elektrons aus dem Valenzband kompensiert werden, wodurch ein Elektronen-
loch im Valenzband verbleibt, um die Elektroneutralität zu gewährleisten. Die Donatoren und Akzeptoren 
sind gewöhnlich ionisiert (außer bei niedrigen Temperaturen) [Thu11]. Bei Metalloxiden ist die Dotierung 
mit der Bildung von Sauerstoffleerstellen 

OV  verbunden, z.B. bei der Dotierung von Zinndioxid mit Indi-
umoxid [Mai88]: 
OSn32 O2SnOIn  ⇌ 2OSn 2SnOVn2I 
           (2-7) 
Auch ohne Dotierung mit Fremdionen sind im reinen Metalloxid je nach Stöchiometrie bereits Akzep-
tor- oder Donatorzustände vorhanden, wobei diese von der Temperatur, dem Sauerstoffpartialdruck (siehe 
Gl. 2-5) bzw. partieller Reduktion/Oxidation des Oxids abhängig sind (im Gegensatz zu den durch Dotie-
rung hervorgerufenen Defekten). Bei einem elektronischen nichtstöchiometrischen p-Typ Halbleiteroxid 
(sog. Akzeptortyp) wie z.B. Fe1-xO liegen Eisenleerstellen FeV   vor, so dass sich zum Ladungsausgleich par-
tiell 

FeFe  (= Fe
3+
) als Elektronenakzeptor bildet, welcher ein Elektron aus dem Valenzband einfängt und 






Fe  ⇌ Fe
x
OFe VO2Fe 
    bzw.    FeFe ⇌
hFeFe
x      (2-8) 
                                                     
7 Die häufigsten Defekte in Oxiden sind thermodynamisch bedingte Punktdefekte wie z.B. Schottky-Fehlstellen (gleichzeitig Leerstellen im Anio-
nen- und Kationen-Gitter) oder Frenkel-Fehlstellen (Kationen auf Zwischengitterplätzen und folglich Leerstellen im Kationengitter) [Rie07]. 
8 Kröger-Vink-Notation: xOO : Sauerstoffion auf Sauerstoffgitterplatz neutral gegenüber dem idealen Gitter; 

OV : Sauerstoffleerstelle mit effektiver 
Ladung 2+ gegenüber dem idealen Gitter; 
iM : Interstitielles Metallatom auf Zwischengitterplatz mit effektiver Ladung 1-; e : Elektron; 
h : Elek-
tronenloch. 
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Bei einem nichtstöchiometrischen n-Typ Halbleiteroxid (sog. Donatortyp) wie z.B. TiO2-x liegen (> 425°C) 
Sauerstoffleerstellen vor, so dass sich zum Ladungsausgleich partiell TiiT   (= Ti
3+
) als Elektronendonator 








     bzw.    TiiT  ⇌ eTi
x
Ti
       (2-9) 
Gemäß den Gleichgewichtsreaktionen 2-8 und 2-9 ist das Leitfähigkeitsverhalten in Abhängigkeit des Sauer-
stoffpartialdrucks für n- und p-Halbleiteroxide umgekehrt, d.h. bei n-Typ Halbleiteroxiden sinkt die Leitfä-
higkeit mit steigendem Sauerstoffpartialdruck aufgrund der Gleichgewichtsverschiebung, wohingegen sie 
bei p-Typ Oxiden steigt [Tie07]. 
Die Temperaturabhängigkeit der Elektronenleitfähigkeit im Halbleiteroxid lässt sich in drei Bereiche 
einteilen: Bei niedrigen Temperaturen (50-250 K) sind (wenn vorhanden) die dotierten Fremdatome bzw. 
Verunreinigungen für die Leitfähigkeit entscheidend (extrinsische Leitfähigkeit), da diese schon teilweise 
ionisieren und Elektronen ins Leitungsband freisetzen. Aus dem Valenzband gelangen aufgrund der Bandlü-
cke noch keine Elektronen in das Leitungsband. Bei mittleren Temperaturen (250-700 K) sind alle Femd-
atome ionisiert (Sättigung), so dass die Ladungsträgermobilität ausschlaggebend wird. Die Anzahl der Elek-
tronen, die durch Anregung aus dem Valenzband des halbleitenden Oxids ins Leitungsband gelangen, ist 
minimal zunehmend. Bei hohen Temperaturen (700-900 K) überwiegt die intrinsische Ionisation (d.h. die 
Anregung aus dem Valenzband ins Leitungsband) bis hin zur Eigenleitung des Halbleiters [Thu11]. 
 
2.2.1.4 Ionische Leitfähigkeit 
Bei der ionischen Leitfähigkeit erfolgt der Ladungstransport beim Anlegen eines externen elektrischen Fel-
des durch die Diffusion von Kationen oder Anionen über einen Sprung-Mechanismus (engl.: hopping 
mechanism), bei dem die Ionen (meist Sauerstoffionen) durch Überwindung einer Aktivierungsenergie von 
einer Fehlstelle zur nächsten springen. Die Ionenwanderung kann über die Gitterleerstellen (engl.: vacancy 
mechanism) oder die Zwischengitterpositionen (engl.: interstitial mechanism) stattfinden, so dass die Anzahl 
der Ladungsträger von der Konzentration der Defekte abhängig ist. Dabei kann zwischen den intrinsischen 
temperaturabhängigen Fehlstellen und den durch Dotierung entstandenen extrinsischen temperaturunabhän-
gigen Fehlstellen unterschieden werden. Allerdings sind die intrinsischen Sauerstoffleerstellen erst bei sehr 
hohen Temperaturen für die Sauerstoffionenleitfähigkeit von Bedeutung, da ihre Konzentration nur allmäh-
lich mit der Temperatur ansteigt. Aufgrund der für gewöhnlich höheren extrinsischen Defektkonzentration 
bei dotierten Oxiden wird (außer bei hohen Temperaturen) bei der Sauerstoffionenleitfähigkeit die Fehlstel-
lenkonzentration als unabhängig vom Sauerstoffpartialdruck angenommen. Wegen der erforderlichen Akti-
vierungsenergie steigt die Sauerstoffionenleitfähigkeit mit der Temperatur, so dass sie bei den meisten Oxi-
den aufgrund der (verglichen mit Elektronen) geringeren Beweglichkeit der Ionen erst bei hohen Temperatu-
ren (> 800°C) relevant wird. Zusammengefasst wird die Ionenleitfähigkeit also von der Temperatur, der 
Konzentration der Sauerstoffleerstellen, der Art der Dotierung (Menge, Ionenradius) und der Aktivierungs-
energie bestimmt [Bag06]. 
Über die Einstein-Gleichung (Gl. 2-10) kann das Verhältnis zwischen der Ionenbeweglichkeit ui und 
dem Diffusionskoeffizienten Di wiedergegeben werden. Da die ionische Leitfähigkeit iσ
 
mit der Ionenbe-
weglichkeit ui über Gl. 2-11 in Zusammenhang steht, folgt aus Gl. 2-10 und 2-11 die Nernst-Einstein-Be-
ziehung (Gl. 2-12) zur Beschreibung der Ionenleitfähigkeit [Atk06]. Allerdings wird dabei angenommen, 
dass keine Wechselwirkung zwischen dem Ionen- und Elektronenfluss vorhanden ist.  











              (2-10) 
Fuzcσ iiii   










             (2-12) 
(Di: Diffusionskoeffizient; ui: Ionenbeweglichkeit; R: universelle Gaskonstante; T: Temperatur; zi: Ladung 
des wandernden Ions; F: Faraday-Konstante; iσ : Ionenleitfähigkeit; ci: Konzentration der ionischen La-
dungsträger). 









D AexpD(T) 0  kann die Aktivierungs-
energie über eine Arrhenius-Auftragung von  σTln  gegen 1/T bestimmt werden. 
2.2.2 Sensorreaktion 
In diesem Kapitel soll die Wechselwirkung der Gase mit dem Metalloxidsensor aufgezeigt werden, die mit 
der Gasadsorption (Physisorption, Chemisorption, Ionosorption), Donator-Akzeptor-Effekten und der Varia-
tion der Sauerstofffehlstellenkonzentration zusammenhängt. Unter anderem werden auch die beiden verbrei-
tetsten Modelle (Ionosorptionsmodell, Reduktions-Reoxidationsmechanismus) aus der Literatur zur Erklä-
rung des Gassensormechanismus erläutert. Des Weiteren spielt die Reaktion des Sensors mit der Luft (d.h. 
speziell mit Sauerstoff und Wasser) eine gravierende Rolle in der Gassensorik, so dass die möglichen Adsor-
bate beschrieben werden. Schließlich wird auch noch auf die in der Literatur vorgeschlagenen mechani-
stischen Aspekte der Sensordotierung mit Edelmetallen eingegangen. 
 
2.2.2.1 Gasadsorption 
Bei der Betrachtung der Gasadsorption kann zwischen der Physisorption und der Chemisorption von Gasen 
auf der Sensoroberfläche unterschieden werden (vgl. Abb. 2-3). Die Physisorption (kurz für physikalische 
Adsorption; Enthalpie ~20 kJ/mol oder 0,2 eV) von Gasmolekülen verläuft über van-der-Waals-Wechsel-
wirkungen, so dass die chemischen Bindungen des Moleküls intakt bleiben. Im Gegensatz dazu gehen bei 
der Chemisorption (kurz für chemische Adsorption; Enthalphie ~200 kJ/mol oder 2 eV) die Gasteilchen mit 
der Oberfläche eine (meist kovalente) chemische Bindung ein, wodurch in der Regel Bindungen innerhalb 
des Gasmoleküls zerstört werden [Atk06]. 
Die Ionosorption ist eine Chemisorption unter Beteiligung eines Ladungstransfers zwischen dem adsor-
bierenden Molekül und der Oberfläche. Sie wird zur Erklärung des Sensormechanismus beim Ionosorp-
tionsmodell verwendet, welches auf den Raumladungseffekten bzw. der Änderung des elektrischen Oberflä-
chenpotenzials beruht. Der zentrale Punkt dieses Modells ist die Festlegung der Bandverbiegung und/oder 
der Fermi-Energie durch die Konzentration der Oberflächenladung, so dass die Leitfähigkeit direkt mit der 
Oberflächenladung verbunden ist [Sch91]. Es wird von einer Sauerstoffionosorption aus der Umgebungsluft 







 als Elektronenakzeptoren ausbilden und folglich eine Verarmungsrandzone an der Sensoroberflä-
che entsteht (siehe Abb. 2-4). Durch diesen Prozess werden Elektronen aus dem Leitungsband entnommen 
bzw. es bildet sich durch die Bandverbiegung eine Oberflächenpotenzialbarriere aus, so dass die elektrische 
Leitfähigkeit abnimmt (siehe Kap. 2.2.1.1). Reduzierende Gase können mit diesen Sauerstoffionen (gemäß 
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dem Eley-Rideal- oder Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus
9
) reagieren, so dass diese unter Freigabe von 
Elektronen an das Leitungsband von der Sensoroberfläche desorbieren bzw. die Oberflächenpotenzialbar-
riere und die Raumladungszone geringer werden. Folglich steigt die Leitfähigkeit. Der Ionosorptionsmecha-


















Abbildung 2-3: Lennard-Jones Modell der Physisorption und aktivierten Chemisorption eines Moleküls (DEChem: Che-
misorptionsenergie; DEA: Aktivierungsenergie für die Chemisorption; DEDiss: Dissoziationsenergie; DEPhys: Physisorp-
tionsenergie). „Republished with permission of Elsevier Ltd., from [Bat05]; permission conveyed through Copyright 
























































































Abbildung 2-4: Schema zum Ionosorptionsmodell zur Erklärung des Metalloxidgassensormechanismus. a) Ionosorp-
tion von Sauerstoff auf der Sensoroberfläche und Ausbildung einer Raumladungszone L bzw. einer Oberflächenpoten-
zialbarriere eVS; b) Reaktion des ionosorbierten Sauerstoffs mit dem reduzierenden Gas CO bzw. Verringerung der 
Raumladungszone und der Oberflächenpotenzialbarriere [Fra06]. „Copyright © 2006 WILEY-VCH Verlag GmbH & 
Co. KGaA, Weinheim; permission conveyed through Copyright Clearance Center, Inc.“. 
Abgesehen von den elektronischen Prozessen sind auch chemische Prozesse wie die Aktivierungsener-
gie der Adsorption/Dissoziation entscheidend für den Ionosorptionsmechanismus, da die Oberflächenzustän-
de (Akzeptor-, Donatorzustände) erst im Laufe der Gasadsorption entstehen und somit zu Beginn der Ad-
sorption noch nicht vorhanden sind. Am Anfang der Adsorption ist deshalb die Aktivierungsenergie der 
begrenzende Faktor der Gasreaktion und nach der Bildung der Oberflächenladung die Potenzialbarriere. Die 
Desorption wird sowohl von den elektronischen als auch von den chemischen Prozessen kontrolliert. Wich-
                                                     
9 Beim Eley-Rideal-Mechanismus wird angenommen, dass ein Edukt A aus der Gasphase mit einem an einer Katalysatoroberfläche adsorbierten 
Edukt B zusammenstößt bzw. reagiert. Anschließend desorbiert das Produkt P. Die Produkt-Bildungsgeschwindigkeit ist proportional zum Partial-
druck von A und zum Bedeckungsgrad der Oberfläche mit B. Der Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus beschreibt die Reaktion durch Stöße 
zweier auf einer Katalysatoroberfläche adsorbierter Edukte A und B. Das Produkt P desorbiert von der Oberfläche [Atk06]. 
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tig ist auch die Betrachtung des Bedeckungsgrads bzw. die mögliche Wechselwirkung zwischen chemisor-
bierten Spezies, da sich diese sowohl auf die Aktivierungsenergie als auch auf die Bandverbiegung auswir-
ken kann [Koh89, Bar01]. 
 
2.2.2.2 Variation der Sauerstofffehlstellenkonzentration 
Abgesehen vom Ionosorptionsmodell wird in der Literatur auch noch der Reduktions–Reoxidationsmecha-
nismus favorisiert, der die Sensoreffekte durch die Änderungen der Sauerstoffstöchiometrie des Metalloxid-
sensors erklärt; genauer gesagt durch die Ionisierung von Sauerstofffehlstellen und die Variation ihrer Kon-
zentration auf der Oberfläche bzw. der nahen Oberflächenregion in Abhängigkeit von der umgebenden Gas-
phase. Wie bereits in Kap. 2.2.1.3 erwähnt, dienen bei den Sauerstoff-mangelnden n-Typ-Halbleiteroxiden 
die Sauerstofffehlstellen OV  als Elektronendonatoren, weil sie durch Ionisierung Elektronen in das Lei-
tungsband abgeben können, so dass die elektrische Leitfähigkeit steigt: 
OV ⇌ eVO 
 ⇌ eVO 

             
(2-13)
 
Beispielsweise beträgt die erste bzw. zweite Ionisierungsenergie einer Sauerstofffehlstelle für Zinndioxid 30 
bzw. 150 meV [Sam73], so dass die Leerstellen bei einer Sensorbetriebstemperatur von 300-400°C (thermi-
sche Energie kBT = 49-58 meV) ionisiert vorliegen können. 
Da reduzierende Gase Sauerstoffleerstellen an der Oberfläche erzeugen und der atmosphärische Umge-
bungssauerstoff die Oberfläche reoxidiert bzw. Sauerstoffleerstellen vernichtet (Mars-van-Krevelen
10
 Me-
chanismus), wird durch das Gleichgewicht der Reduktion und Reoxidation der Oberfläche bzw. Variation 
der Fehlstellenkonzentration der elektrische Widerstand des Sensors bestimmt. Problematisch bei diesem 
Modell ist die Tatsache, dass sowohl der Sauerstoffein- und ausbau an der Oberfläche als auch die Defekt-
diffusion bei den Betriebstemperaturen des Sensors nur sehr langsam verläuft. Außerdem müssen die Sauer-
stoffleerstellen je nach Bedingungen nicht ionisiert vorliegen, so dass sie nicht als Elektronendonatoren agie-
ren können. Bei SnO2 wird z.B. angenommen, dass die Leerstellen von der Oberfläche erst in das Kornvolu-
men (Bulk) wandern müssen, um ionisiert zu werden, was nur sehr langsam passieren würde [Gur07]. 
 
2.2.2.3 Reaktion mit Sauerstoff 
Da die Reaktion des halbleitenden Metalloxidgassensors mit dem atmosphärischen Sauerstoff eine zentrale 
Rolle beim Gassensormechanismus spielt, ist es unumgänglich diese chemische Reaktion genau zu verste-
hen. Für Zinndioxid sind die adsorbierten Sauerstoffspezies in Abhängigkeit der Temperatur mit Infrarot-
spektroskopie (IR), Temperatur-programmierter Desorption (TPD) oder Elektronen-Spin-Resonanz-Spek-
troskopie (ESR) untersucht worden (siehe Abb. 2-5), wobei der Nachweis von ionischen Sauerstoffspezies 
mit IR und TPD nur indirekt möglich ist und der Nachweis mittels ESR zu kontroversen Interpretationen 
führte. Als Adsorbat auf der SnO2-Oberfläche wurde bei Temperaturen < 150°C vorwiegend der molekulare 
Sauerstoff O2, O2
-





rende Sauerstoffspezies ändert sich mit der Temperatur und möglicherweise auch mit der Dotierung. Für die 
Sauerstoffchemisorption an einer Sauerstofffehlstelle oder einem anderen Oberflächendefekt gilt folglich 
[Bar01]: 
                                                     
10 Beim Mars-van-Krevelen Mechanismus adsorbiert das gasförmige Edukt A auf einer Metalloxidoberfläche und wird durch ein Sauerstoffatom von 
der Oberfläche des Metalloxids zu Produkt P oxidiert. P desorbiert von der Oberfläche, so dass eine Sauerstoffleerstelle im Kristallgitter verbleibt. 
Diese kann durch die Chemisorption von gasförmigem Sauerstoff wieder aufgefüllt werden [Atk06]. 
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 e(gas)O2 ⇌











2O             (2-16) 
 
2.2.2.4 Reaktion mit Wasser 
Je nach Luftfeuchtigkeit in der Umgebung des Metalloxidgassensors kann der Grundwiderstand des Sensors 
durch die Reaktion mit Wasser beeinflusst werden. Die möglichen Adsorbate wurden für Zinndioxid in Ab-
hängigkeit der Temperatur analysiert (siehe Abb. 2-5): Unter 200°C kann molekulares Wasser aus der Luft 
auf der Zinndioxidoberfläche physisorbieren. Über 200°C kann das Wasser eine Säure-Base-Reaktion mit 
der Zinndioxidoberfläche eingehen, so dass durch eine homolytische Dissoziation des Wassers eine Hydro-
xylgruppe am Lewis-sauren Zentrum (Sn) entsteht, und das verbleibende Wasserstoffatom mit dem Gitter-


















































Abbildung 2-5: Übersicht der beobachteten Sauerstoff-, Wasser- und Kohlenmonoxid-Adsorbate auf SnO2-Oberflä-
chen in Abhängigkeit von der Temperatur (IR: Infrarot-Analyse; TPD: Temperatur-programmierte Desorption; ESR: 
Elektronen-Spin-Resonanz). „Republished with permission of Springer-Verlag, from [Bar99]; permission conveyed 
through Copyright Clearance Center, Inc.“. 
Zur Erklärung der erhöhten Sensorleitfähigkeit in Anwesenheit von Wasserdampf wurden in der Litera-
tur verschiedene Möglichkeiten vorgeschlagen: Ein Mechanismus begründet den Leitfähigkeitsanstieg durch 
die Ionisierung der Hydroxylgruppen  OOH  (Gl. 2-17), die den Gittersauerstoff beinhalten, so dass diese als 
Elektronendonator für das Leitungsband fungieren. Durch das gebundene Wasserstoffatom ist die Elektro-
nenaffinität des Gittersauerstoffs geringer, was eine Ionisierung erleichtert [Bar01]. 
OSn2 OSnO(gas)H  ⇌       eOHOHSn OSn
         
(2-17) 
Ein anderer Mechanismus geht von Sauerstofffehlstellen aus, die während der Wasseradsorption durch die 
Bindung der (den Gittersauerstoff enthaltenden) Hydroxylgruppen  HOGitter  an die Sn-Atome erzeugt werden. 
Durch die Ionisierung der Leerstellen werden Elektronen für das Leitungsband erzeugt [Bar01]: 
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OSn2 OSn2O(gas)H  ⇌     e2OHSn2 Sn OV
         
(2-18) 
Weitere mögliche Erklärungen für den Leitfähigkeitsanstieg bei Kontakt mit Wasserdampf sind z.B. Wech-
selwirkungseffekte der Hydroxylgruppe mit Säure/Base-Gruppen der Sensoroberfläche oder der Austausch 
von vorher adsorbiertem Sauerstoff durch die Wasseradsorption [Bar01]. 
 
2.2.2.5 Leitfähigkeitsbeiträge im Halbleitergassensor 
Bei einem halbleitenden Metalloxidgassensor wird gewöhnlich polykristallines Metalloxid als Sensorma-
terial eingesetzt. Demzufolge gibt es im Metalloxid verschiedene Grenzflächen wie den Oberflächen-Volu-
men-Übergang im Kristall (Korn), die Korngrenzen und den Metall-Oxid-Übergang an den Elektroden. Je 
nach Bedingungen existiert an den Grenzfächen eine Potenzialbarriere, die eine starke Auswirkung auf die 
Leitfähigkeit haben kann. In Abb. 2-6 sind die Bandschemata für die verschiedenen Grenzflächen in Abhän-
gigkeit der Sauerstoff- bzw. Kohlenmonoxid-Anwesenheit dargestellt. 







































Abbildung 2-6: Übersicht der einzelnen Leitfähigkeitsbeiträge im halbleitenden Metalloxidgasssensor (EC: Minimum 
des Leitungsbands; EV: Maximum des Valenzbands; EF: Fermi-Niveau; D: Kristallgröße; LD: Debye-Länge). „Repub-
lished with permission of Elsevier B.V., from [Bar07]; permission conveyed through Copyright Clearance Center, 
Inc.“. 
Abb. 2-6 a) zeigt das Bandschema für den bereits erwähnten Fall der Potenzialbarriere zwischen der 
Oberfläche und dem Volumenanteil (Bulk) anhand eines Einkristalls. Chemisorbierter Sauerstoff wirkt als 
Elektronenakzeptor auf der Oberfläche, so dass die Elektronen an der Oberfläche örtlich begrenzt werden 
und schlechter leiten können. Dadurch bildet sich eine Elektronen-verarmte Randzone aus, die durch die 
Bandverbiegung nach oben ausgeglichen wird, so dass eine Oberflächenpotenzialbarriere entsteht. Im Ge-
gensatz dazu wirkt das reduzierende Gas CO als Elektronendonator, so dass die Bandverbiegung und damit 
die Potenzialbarriere wieder schwächer wird. Das Ersatzschaltbild beschreibt den elektrischen Widerstand 
über eine Parallelschaltung des Volumen- und Oberflächenwiderstands. Der Gesamtwiderstand ändert sich 
also bei der Gasadsorption aufgrund der Variation des Oberflächenwiderstands [Bar07]. 
In Abb. 2-6 b) wird die Situation in einem polykristallinen, ungesinterten Material mit großen Kristall-
größen (D >> 2LD) dargestellt. Damit die Elektronen im gesamten Material leiten können, müssen sie die 
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Potenzialbarrieren an den Korngrenzen überwinden. Die Höhe der Potenzialbarrieren bzw. die Tiefe der 
Raumladungszonen sind von der Adsorption aus der Gasphase abhängig und folglich auch der Widerstand 
bzw. die Kapazität des Oxids. Bei einem nanokristallinen Oxid mit kleinen Kristallgrößen (D < 2LD; Abb. 
2-6 c)) sind die einzelnen Kristalle durch die Adsorption von Elektronenakzeptor- oder Elektronendonator-
molekülen vollständig an Elektronen verarmt oder angereichert, so dass sich keine Potenzialbarrieren oder 
Raumladungszonen an den Kristalloberflächen aufbauen können. Die Gasadsorption wirkt sich also durch 
die Verschiebung des Fermi-Niveaus in allen Nanokristallen des Oxids gleich aus, so dass das Ersatzschalt-
bild nur aus dem Gesamtwiderstand besteht [Bar07, Sch91]. Die Situation von versinterten Metalloxiden, bei 
denen sich ein offener Kanal zwischen den zusammengewachsenen Körnern ausbilden kann, wird in Kap. 
2.3.1.2 besprochen. 
Eine weitere Grenzfläche bildet der Kontakt (Ohmscher Kontakt oder Schottky-Kontakt) zwischen dem 
halbleitenden Metalloxid und der Metallelektrode (Abb. 2-6 d). Bei einem Schottky-Kontakt ist die Aus-
trittsarbeit des Metalls größer als die des n-Halbleiters, was gewöhnlich bei den Metalloxidgassensoren der 
Fall ist (z.B. In2O3: Φ = 4,3 eV [Lan99]; Pt: Φ = 5,65 eV [Ber05]). Die Elektronen aus dem Leitungsband 
eines n-Halbleiters können in das tiefer liegende Leitungsband des Metalls übergehen, so dass positiv gela-
dene Donatorionen zurückbleiben. Es bildet sich also eine Verarmungsschicht im Metalloxid, die durch eine 
Bandverbiegung bzw. Potenzialbarriere (die Schottky-Barriere) ausgeglichen wird. Durch die Kontaktierung 
gleichen sich die Fermi-Niveaus des Metalls und des Halbleiters an und die Elektronen müssen die Poten-
zialbarriere durch thermische Emission überwinden [Thu11]. Die Schottky-Barrierenhöhe wird also durch 
den Unterschied der Austrittsarbeit zwischen Metall und Halbleiter bestimmt und nicht durch Oberflächen-
prozesse. Der Widerstand des Metall-Halbleiter-Kontakts kann wenn überhaupt nur minimal (im Bereich des 
Rauschsignals) von der Umgebungsatmosphäre abhängen, wenn sich die Elektronenaffinität  des Metall-
oxids durch die Adsorption von Oberflächendipolen verändert, (da Φ = (EC - EF)Bulk + qVS +  ; vgl. Abb. 2-
2). Eine Ausnahme sind extrem dünne Sensorschichten, deren Dicke im Bereich der Elektrodendicke liegt, 
so dass die Wechselwirkung möglicher Oberflächendipole eine größere Auswirkung haben kann. Während 
der Gassensorik kann also davon ausgegangen werden, dass der elektrische Beitrag des Metall-Elektroden-
Kontakts vernachlässigbar ist, wohingegen sich der bei der Gassensorherstellung festgelegte Kontaktwider-
stand auf den Gesamtwiderstand und (bei kompakten Schichten) auch auf die Sensorempfindlichkeit auswir-
ken kann. Ein weitaus größerer Effekt der Elektrode auf die Sensorik kann der chemische Beitrag sein; wie 
z.B. die katalytische Aktivität der Elektrode an der Kontaktposition (siehe unten) [Bar01]. Im Fall eines 
Ohmschen Kontakts ist die Austrittsarbeit des Metalls kleiner als die des n-Halbleiters, so dass der Leitungs-
bandrand des Metalloxids nach unten verbogen wird und das Fermi-Niveau dann im Leitungsband liegt. 
Alternativ kann die Halbleiteroberfläche auch besonders stark dotiert werden, so dass die Verarmungs-
schicht bzw. die Potenzialbarriere sehr klein wird und die Elektronen durch die Barriere tunneln können. 
D.h. die Elektronen können ohne Probleme vom Metall in das Metalloxid wandern und umgekehrt [Thu11]. 
 
2.2.2.6 Katalytische Effekte 
Bei der Sensorreaktion können katalytische Effekte einerseits durch die Dotierung des Metalloxids mit Edel-
metallen, andererseits aber auch durch die Kontaktierung mit der Elektrode auftreten. Die Oberflächendo-
tierung des Metalloxids mit Metallen und/oder anderen Oxiden kann sich vorteilhaft auf die Sensorleistung 
auswirken (Verringerung von Ansprech-, Erholungszeit und Betriebstemperatur, Empfindlichkeits- und Se-
lektivitätssteigerung; siehe Kap. 2.3.1.1). Zur Erklärung der Verbesserung der Sensoreigenschaften durch 
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Edelmetall-Dotierung sind in der Literatur zwei Mechanismen verbreitet, nämlich die elektronische und che-
mische Sensibilisierung (engl.: spillover mechanism). Der elektronische Mechanismus beruht auf der starken 
Elektronenakzeptorwirkung des oxidierten Additivs im Metalloxid: In der Nähe der Grenzfläche zwischen 
Metallzusatz und Metalloxid wird die Elektronen-verarmte Zone in einer oxidativen Gasatmosphäre vergrö-
ßert, was den Widerstand des dotierten Oxids erhöht. Unter reduzierenden Gasbedingungen wird das metal-
lische Additiv reduziert und gibt die Elektronen wieder an den Metalloxidträger zurück. Der elektronische 
Mechanismus wird beispielsweise bei Ag- oder Pd-dotierten Systemen erwartet, da in diesen Fällen durch 
die Dotierung eine Vergrößerung der Austrittsarbeit des Metalloxids beobachtet wurde, die unter reduzieren-
den Bedingungen verschwand [Yam03], bzw. Ag oder Pd dafür bekannt sind, dass sie an Luft stabile Oxide 
wie Ag2O oder PdO bilden, wohingegen sie durch brennbare Gase leicht zum Metall reduziert werden. Die 
Empfindlichkeitssteigerung des Sensors durch die Dotierung beruht demnach auf der Erhöhung des Sensor-
widerstands an Luft. Allerdings können mit der elektronischen Sensibilisierung nicht die kinetischen und 
temperaturabhängigen Effekte der Dotierung erklärt werden, was hingegen durch den chemischen Mechanis-
mus möglich ist [Fra06, Yam03, Wan10, Yam91]. 
Im Fall der chemischen Sensibilisierung (engl.: spillover mechanism) wird eine katalytische Oberflä-
chenreaktion zugrunde gelegt: Da die Edelmetallcluster als bevorzugte Adsorptions- und Aktivierungszen-
tren für Gase dienen, können die aktivierten Adsorbatfragmente auf das Metalloxid übergehen, um mit ande-
ren Adsorbaten zu reagieren. Außerdem können auch Adsorbate vom Oxidträger zu den nahen Metalladditi-
ven wandern, um dort katalytisch dissoziiert zu werden (engl.: back-spillover effect). Der chemische Mecha-
nismus wird beispielsweise Pt-dotiertem SnO2 zugeschrieben. Die Empfindlichkeitssteigerung des Sensors 
durch die Dotierung wird also durch die Zunahme der Umsatzrate der Gase erklärt, so dass das Metalladditiv 
keinen direkten Einfluss auf den Widerstand des Sensormaterials hat [Fra06, Yam03, Wan10, Yam91]. 
Auf die katalytische Aktivität des Elektrodenmaterials wird in Kap. 2.3.2.2 eingegangen. Zur Erklä-
rung der chemischen Effekte an der Elektroden-Metalloxid-Grenzfläche werden in der Literatur verschiede-
ne Gründe genannt. Da als Elektrodenmaterial gewöhnlich die Edelmetalle Platin oder Gold verwendet wer-
den, sind im Prinzip die gleichen Mechanismen wie bei der Oberflächendotierung denkbar. Die Adsorbate 
können leichter auf dem Edelmetall adsorbieren bzw. aktiviert werden und zum nahen Metalloxid diffundie-
ren, um mit anderen Adsorbaten zu reagieren. Dies führt zu einer höheren katalytischen Umsetzungsrate 
bzw. zu einem höheren Sensorsignal. Alternativ kann das Gas auch direkt an den Elektroden umgesetzt wer-
den ohne das Metalloxid zu erreichen, so dass die Umsetzung nicht vom Sensor registriert wird, aber die 
Konzentration des Gases abnimmt. Dadurch wird die Sensorantwort geringer bzw. verfälscht [Bar01]. 
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2.3 Einflüsse auf Gassensorik 
Charakteristisch für einen Gassensor ist seine Sensoraktivität, die als Sensorantwort (Änderung des elektri-
schen Widerstands R) oder Empfindlichkeit/Sensorsignal (relative elektrische Widerstandsänderung S; für 
oxidierende Gase S = RZielgas/RLuft bzw. für reduzierende Gase S = RLuft/RZielgas) ausgedrückt wird [Gur07]. 
Aber auch seine Ansprechzeit (Zeit bis zum Erreichen von 90% des Endsignals bei Exposition mit dem 
Zielgas) und seine Erholungszeit (Zeit bis zum Wiedererlangen von 90% des Ausgangssignals bei Entfer-
nung des Zielgases) sind wichtige Größen [Var03]. Bei den Gassensoren ist sowohl ein schnelles Ansprech- 
bzw. Erholungsverhalten als auch eine hohe Empfindlichkeit erwünscht. Zusätzlich sollte eine hohe Selek-
tivität bzw. geringe Antwort auf Querempfindlichkeiten (wie z.B. Luftfeuchtigkeit) gewährleistet sein. Eine 
weitere Anforderung an den Gassensor ist die Langzeitstabilität des Sensorverhaltens, d.h. die Änderung des 
Grundwiderstands mit der Zeit sollte minimal sein, so dass ein stabiles und reproduzierbares Signal für einen 
Zeitraum von 2-3 Jahren (17000-26000 Betriebsstunden [Kor11]) gewährleistet ist. Außerdem ist eine nie-
drige Betriebstemperatur vorteilhaft, um den Energieverbrauch zu minimieren; es sei denn aus Gründen der 
Oberflächenchemie sind hohe Temperaturen nötig [Tie07]. Um den Ansprüchen gerecht zu werden, müssen 
die Eigenschaften des Gassensors auf die jeweilige Anwendung (Zielgas, Umgebungsbedingungen, Konzen-
trationsbereich) abgestimmt werden, da sowohl der Sensoraufbau, die chemischen und materiellen Eigen-
schaften des Sensormaterials als auch die Betriebsbedingungen gravierende Einflüsse auf das Gassensorver-
halten haben können. 
2.3.1 Sensormaterial 
 
2.3.1.1 Chemische Eigenschaften 
Viele Metalloxide zeigen mit unterschiedlichen Selektivitäten bzw. Sensitivitäten eine Änderung ihrer Leit-
fähigkeit bei Kontakt mit einem reduzierenden/oxidierenden Gas [Era04, Kan01, Tom03, Iva03]. Für die 
Anwendung als Gassensor sind allerdings noch andere Parameter wie z.B. Adsorptions-/Desorptionsfähig-
keit, katalytische Aktivität, konstante Sauerstoffdiffusion, hohe chemische Stabilität, optimale Anzahl an 
Punktdefekten, möglichst große Bandlücke, stabile Oxidationszustände und thermodynamische Stabilität 
wichtig, die nicht von allen Metalloxiden gleich gut erfüllt werden [Kor07, Wan10]. So sind gewöhnlich n-
Typ Halbleitermetalloxide besser als Gassensoren geeignet als p-Typen [Tie07, Kor07]. Des Weiteren wer-
den Metalloxide der ersten und zweiten Hauptgruppe selten als Sensormaterial eingesetzt, da sie relativ inert 
sind und aufgrund ihrer hohen Bandlücken als Isolatoren schlecht elektrisch messbar sind. Übergangsmetall-
oxide haben zwar eine hohe katalytische Aktivität und weisen verschiedene stabile Oxidationsstufen auf, be-
sitzen aber meist geringe strukturelle Stabilität, eine zu geringe Bandlücke und eine zu hohe Defektkonzen-
tration im Bulk. Da durch die zahlreichen stabilen Oxidationsstufen die chemischen Prozesse sehr kompli-
ziert werden können, werden gewöhnlich nur Übergangsmetalloxide im höchsten Oxidationszustand (d
0
-
Elektronenkonfiguration, z.B. WO3) als Gassensoren eingesetzt. Bei den Metalloxiden der Hauptgruppen 
nach den Übergangsmetallen werden ebenfalls nur Oxide mit vollen d-Orbitalen (d
10–Elektronenkonfigura-
tion) als Gassensormaterial eingesetzt [Kor07, Wan10]. 
Der Oxidationszustand des Metalloxids kann von der Präparationsmethode und der Vorbehandlung des 
Sensors abhängig sein, so dass beispielssweise bei der Herstellung von SnO2-Schichten durch Radiofre-
quenzsputtern (RF-Sputtern; engl.: radio frequency sputtering) das Suboxid SnO mitentstehen kann [Bit03]. 
 Grundlagen  19 
Eine Erhöhung der Sensitivität kann erreicht werden, indem Mischoxide (z.B. SnO2/In2O3 [Cos03]) ein-
gesetzt werden, deren katalytische Aktivität sich ergänzt [Kor07, Wan10]. Zusätzlich zur Empfindlichkeit 
kann durch Verwendung von Mischoxiden (z.B. Fe2O3/In2O3) auch die Selektivität gesteigert werden (Abb. 








































Abbildung 2-7: Vergleich der Sensorempfindlichkeit 
von In2O3, Fe2O3 und deren Mischoxid auf Ethanol (100 
ppm, RH 30%). „Republished with permission of Else-
vier B.V., from [Iva03]; permission conveyed through 
Copyright Clearance Center, Inc.“. 
Abbildung 2-8: Vergleich der Sensorselektivität von 
In2O3 und dem Mischoxid In2O3/Fe2O3 bzgl. Ethanol 
und Methanol (100 ppm, RH 30%). „Republished 
with permission of Elsevier B.V., from [Iva03]; per-
mission conveyed through Copyright Clearance Cen-
ter, Inc.“. 
Um das Gassensorverhalten zu verbessern, kann statt Mischoxiden auch ein dotiertes Metalloxid ver-
wendet werden. Dazu werden Edelmetalle wie z.B. Pt, Pd, Ag oder Cu in einem Bereich von 0,1 bis 5 wt% 
im Oxid fein verteilt, um als Katalysator für die chemische Reaktion zwischen der Gasatmosphäre und dem 
Metalloxid zu dienen [Tie07]. Diese Additive können nicht nur die Empfindlichkeit, Selektivität und Lang-
zeitstabilität steigern, sondern auch die Temperatur der optimalen Gasantwort und die Ansprech- bzw. Erho-
lungszeit durch elektronische und/oder chemische Wechselwirkung mit dem Metalloxid erniedrigen. Aller-
dings ist der Effekt der Dotierung auf den Metalloxidsensor sehr stark von zahlreichen Parametern der Addi-
tive abhängig, wie z.B. Partikel-/Kristallgröße, Beschaffenheit, Oxidationszustand, Verteilung auf/in der 
Metalloxidoberfläche, Konzentration. Diese Faktoren können sich wiederum auf zahlreiche Parameter des 
Metalloxids auswirken, wie z.B. Konzentration der freien Ladungsträger, Porosität, Stöchiometrie, Oberflä-
chenarchitektur, Sinterverhalten, katalytische Aktivität, Korngröße. Demnach kann je nach Wahl der Be-
triebstemperatur und der Dotierungsmethode auch eine Verschlechterung der Sensorantwort auftreten 
[Kor03, Cho10, Wan10, Fra06]. 
 
2.3.1.2 Materialeigenschaften 
Abgesehen von den chemischen Eigenschaften des Sensormaterials haben auch die Oberflächeneigenschaf-
ten und die Kristalleigenschaften des Sensormaterials einen großen Einfluss auf das Gassensorverhalten. 
Aufgrund der Adsorption der Gasmoleküle auf der Sensoroberfläche hat diese als erster Kontakt zu dem 
Zielgas eine Rezeptorfunktion, wohingegen die Mikrostruktur des Metalloxids zur Umwandlung (engl.: 
transducer function) der molekularen Information in ein makroskopisches Signal, der elektrischen Wider-
standsänderung, dient [Fra06]. 
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Für eine hohe Sensorempfindlichkeit sollte die aktive Oberfläche bzw. das Oberflächen-zu-Volumen-
Verhältnis des Metalloxids möglichst groß sein, damit viele Gasmoleküle gleichzeitig detektiert werden 
können. Dies kann entweder durch kleine Kristallgrößen oder erhöhte Porosität erreicht werden [Wan10]. 
Trotz der Maximierung der Oberfläche durch kleine Poren, sollte die Porengröße dennoch groß genug sein, 
damit eine effiziente Gasdiffusion bzw. ungehinderte Adsorption und Desorption des Gases an den Poren-
wänden möglich ist. Angesichts des Adsorptionsquerschnitts und des molekularen Durchmessers von Gasen 
(siehe Tab. 2-1) haben sich Mesoporen
11
 als am vorteilhaftesten erwiesen [Tie07]. Allerdings spielt der Ein-
fluss der Porosität auf die Empfindlichkeit nur bei Dickschichtgassensoren eine gravierende Rolle. In diesem 
Fall kann durch die Abstimmung der Porengröße auf das Zielgas ebenfalls die Selektivität erhöht werden, da 
sich der Gastransportprozess in den Mesoporen gemäß der Knudsen Diffusion
12
 je nach molarer Gasmole-
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N2 0,364 [Shi99] 70 134 0,130-0,200 [Low04] 
CO2 0,330 [Shi99] 85 164 0,14-0,220 [Low04] 



































Demnach bewegen sich schwere Moleküle langsamer durch die poröse Schicht als Leichte, was zu unter-
schiedlichen Konzentrationsgradienten in den Poren führt. Folglich können die leichteren Gase in der Tiefe 
der Poren besser detektiert werden, so dass die Sensorselektivität für die leichteren Gase zunimmt [Tie07]. 
Beispielsweise sind bei porösen SnO2-Dickschichtgassensoren die inneren Regionen empfindlicher auf H2 
als die Schichtoberfläche. Für Ethanol gilt das Gegenteil, da es größer und schwerer ist als die Sauerstoffmo-
leküle (Tab. 2-1) und deshalb die Sauerstoffadsorption begünstigter ist (siehe Abb. 2-9) [Shi98]. Bei der 
                                                     
11 Porengröße d: Mesoporen: 2 nm < d < 50 nm. Makroporen: d ≥ 50 nm. Mikroporen: d ≤ 2 nm [Sin85]. 
12 Die Knudsen Diffusion beschreibt den Gastransportprozess in Poren eines kleineren Durchmessers als die mittlere freie Weglänge der Moleküle 
(2 ≤ r < 100 nm). In diesem Fall sind Stöße zwischen den Molekülen und der Porenwand wahrscheinlicher als Stöße der Moleküle untereinander. 
Mit zunehmendem Porenradius (r > 25 nm) steigt der Anteil der molekularen Gasdiffusion, die nur von Stößen zwischen den Molekülen ausgeht. 
In kleinen Poren (r < 2 nm) dominiert die Oberflächendiffusion/Konfigurelle Diffusion, bei welcher die Wechselwirkung zwischen den Porenwän-
den und den Gasmolekülen gasspezifisch ist [Tie07]. 






  berechnet (kB: Boltzmann Konstante; T: Temperatur; d: 
Moleküldurchmesser; p: Druck) [Atk06]. 
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Steuerung der Selektivität durch die Porengrößen muss allerdings berücksichtigt werden, dass je nach Syn-
theseweg keine einheitlich großen Poren entstehen, sondern eine Porenradienverteilung vorhanden ist. Die 
Porenform (z.B. zylindrisch, keil-, spalt-, birnenförmig) kann ebenfalls je nach Synthese variieren und dazu 
führen, dass die Poren für die Gassorption inaktiv werden. Beispielsweise kann bei birnenförmigen Poren 
der Poreneingang durch adsorbierte Gasmoleküle blockiert werden, so dass das Poreninnere für die Gasde-
tektion unbrauchbar wird. Außerdem besteht bei der Synthese von mesoporösen Metalloxiden das Problem, 
dass die Porenstrukturen durch die Entfernung der strukturdirigierenden Substanz bei hohen Temperaturen 
kollabieren können [Wan10]. 
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Abbildung 2-9: Vergleich der Sensorempfindlichkeit der Oberfläche und des Inneren eines porösen SnO2-Dick-
schichtsensors auf a) 2,0% H2 und b) 1000 ppm EtOH (spezifische Oberfläche 75,0 m
2
/g; Schichtdicke 250-300 µm). 
„Republished with permission of Elsevier Science S.A., from [Shi98]; permission conveyed through Copyright Clea-
rance Center, Inc.“. 
Aufgrund der besseren Leistung werden keine Einkristalle, sondern polykristalline Metalloxide als Gas-
sensoren verwendet [Era04]. Daher können die Kristallgröße und die Interkonnektivität der Kristalle des 
Sensormaterials auch einen gravierenden Einfluss auf das Gassensorverhalten haben, weil sie das Oberflä-
chen-zu-Volumen-Verhältnis und das elektrische Leitvermögen des Oxids bestimmen. Da die Kristalle (Kör-
ner) zu Partikeln aggregiert oder agglomeriert
14
 sind, unterscheidet sich je nach Synthese bzw. Kalzinie-
rungsbedingungen der Aggregationsgrad bzw. die Interkonnektivität im Metalloxid. Dabei liegen die Kri-
stalle entweder nebeneinander vor und können über Korngrenzenkontakte elektrisch leiten oder sie agglo-
merieren und sind über Kornengen (Kornhälse) miteinander verbunden. Im Fall von Korngrenzenkontakten 
müssen die leitenden Elektronen die Oberflächenpotenzialbarriere der jeweiligen Korngrenze überwinden, 
wohingegen sie sich bei Kornhälsen durch einen Kanal in der Raumladungsschicht zwischen den Körnern 
bewegen [Yam91]. Der Aggregationsgrad kann sich auf den Grundwiderstand des Oxids auswirken. In der 
Literatur [Pag99] ist z.B. der Grundwiderstand bei höherem Aggregationsgrad geringer (SnO2-Pressling 
(3D): dreidimensional aggregiert, Kristallgröße 20 nm, R100°C, Luft = 370 Ω; SnO2-Pressling (2D): zweidimen-
sional aggregiert, Kristallgröße 4 nm, R100°C, Luft > 10
8
 Ω), da die Wechselwirkung mit der Luft nur an der 
Oberfläche der Aggregate stattfinden kann und nicht an der Kristalloberfläche, so dass der Blockierungsef-
fekt durch die Verarmungszone und damit der elektrische Widerstand bei höherem Aggregationsgrad gerin-
ger ist. 
                                                     
14 Wenn sich Feststoffpartikel zu einem größeren Gebilde zusammenlagern, wird das als Aggregation oder Agglomeration bezeichnet. Bei Aggrega-
ten sind die attraktiven Kräfte zwischen den einzelnen Teilchen relativ schwach und wieder lösbar, wohingegen bei Agglomeraten sehr starke at-
traktive Kräfte bestehen, die nur durch die Zerstörung der Struktur der einzelnen Teilchen wieder trennbar sind [Mül96]. 
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Der Einfluss der Kristallgröße D auf den elektrischen Widerstand bzw. die Gassensorik ist bei Korn-
grenzenkontakten nicht grundlegend vorhanden, wohingegen bei Kornhälsen eine Abhängigkeit besteht, da 
die Breite der Elektronenkanäle in der Raumladungsschicht L von der Halsgröße abhängt (Abb. 2-10): Wenn 
die Kristalle sehr viel größer sind als die Dicke der verarmten Randschicht L (D >> 2L), wird die Leitfähig-
keit durch die Korngrenzen kontrolliert (engl.: grain boundary-control). Die Hälse zwischen den verbun-
denen Kristallen kontrollieren das Leitvermögen, wenn die Körner kleiner werden bzw. das Verhältnis von 
Verarmungsschicht zu Kristallvolumen größer wird (D ≥ 2L) (engl.: neck-control). Wenn die Körner so 
klein sind, dass sie vollständig an leitenden Elektronen verarmt sind (D < 2L), ist das Leitvermögen durch 
das Korn an sich kontrolliert, wodurch die Gasempfindlichkeit drastisch ansteigt (engl.: grain-control) 
[Yam91]. Dieser Korngrößeneffekt wurde von Singh et al. für In2O3-Gassensoren und Ethanol gezeigt: 
Durch die Verkleinerung der Kristalle verbesserte sich aufgrund der größeren Oberfläche sowohl die Sensor-
empfindlichkeit als auch die Ansprechzeit. Der rapide Anstieg der Gassensitivität bei Nanopartikelgrößen 
von 15-5 nm resultiert dadurch, dass die Kristallgröße in der Größenordnung der Debye-Länge LD (für In2O3 
etwa 3 nm) liegt und das Verhältnis von Verarmungsrandzone zu Kristallvolumenanteil (Bulk) durch die Re-
duktion der Kristallgröße ansteigt [Sin07]. Allerdings bedeuten kleinere Kristallgrößen nicht zwangsläufig 
eine höhere Gassensitivität. Wenn die Porosität durch kleinere Kristalle abnimmt, kann dies auch zu einer 
geringeren Gasempfindlichkeit des Sensors führen [Tie07]. 
D >> 2L Korngrenzen-Kontrolle
D ≥ 2L Kornhals-Kontrolle
D < 2L Korn-Kontrolle
 
Abbildung 2-10: Modell der Korngrößeneffekte (D: Kristallgröße; L: Tiefe der Oberflächenraumladungszone; schraf-
fiert: Kernregion (niedriger Widerstand); unschraffiert: Raumladungszone (hoher Widerstand)). „Republished with per-
mission of Elsevier Sequoia, Lausanne, from [Yam91]; permission conveyed through Copyright Clearance Center, 
Inc.“. 
Anstatt die Kristallgröße des Oxids der Größenordnung der Debye-Länge LD anzupassen, kann durch 
gezielte Dotierung mit bestimmten Elementen die Debye-Länge auf die Kristallgröße abgestimmt werden, 
um eine hohe Gassensitivität zu erzielen. Wenn beispielsweise trivalente Ionen wie Al
3+
 in ein SnO2-Kri-
stallgitter dotiert werden, sinkt die Ladungsträgerkonzentration, so dass die Debye-Länge des SnO2 steigt. 
Im Gegensatz dazu senken dotierte pentavalente Ionen wie Sb
5+
 die Debye-Länge des SnO2. In Luft besitzen 
die Kristalle des Metalloxidsensors eine Elektronen-verarmte Raumladungsschicht L in der Oberflächenre-
gion als Folge der Sauerstoffadsorption, woraus eine Oberflächenpotenzialbarriere an den Kristallgrenzen 
resultiert. Sowohl die Tiefe der Oberflächenraumladungsschicht als auch die Höhe der Potenzialbarriere 
werden von der Debye-Länge und der Oberflächenladung der chemisorbierten Sauerstoffspezies kontrolliert. 
Bei der Reaktion des Metalloxidsensors mit einem reduzierenden Zielgas wie H2 sinkt die Anzahl der adsor-
bierten Sauerstoffspezies, so dass die Dicke der Oberflächenraumladungsschicht geringer wird. Wenn also 
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der Kristalldurchmesser des Oxids 2L oder weniger beträgt, ist der gesamte Kristall an Elektronen verarmt, 
so dass sich die Gassensitivität des Sensors auf ein reduzierendes Gas mit der Kristallgröße ändert. Bei-
spielsweise zeigte Al-dotiertes SnO2 (LD ~90 nm) eine sehr hohe Empfindlichkeit auf H2 bei einer Kristall-
größe D = 19 nm, während das undotierte SnO2 (LD ~3 nm) bei dieser Größe nur eine mäßige Empfindlich-
keit aufwies. Auf der anderen Seite zeigte Sb-dotiertes SnO2 (LD < 3 nm) fast keine Sensitivität im unter-
suchten Kristallgrößenbereich von ~3-20 nm. Allerdings wurde bei dieser Untersuchung davon ausgegan-
gen, dass die katalytischen Eigenschaften der Additive bei der H2-Gassensorik keine Rolle spielen [Xu91, 
Yam91]. Bei komplexeren Sensorreaktionen wie z.B. der Ethanolsensorik müssen die katalytischen Effekte 
der Additive berücksichtigt werden, da die Ethanol-Empfindlichkeit durch die Zugabe von basischen Addi-
tiven wie La gefördert wird, während sie bei aciden Additiven sinkt [Xu91]. 
Die Kontrolle der Kristallmorphologie ist eine weitere Möglichkeit die Sensorsensitivität und Selek-
tivität zu steuern, da durch die Kristallform festgelegt wird, welche Kristallfläche dem Zielgas ausgesetzt 
wird bzw. wie viele Atome an den Kanten und Ecken des Kristalls sitzen [Wan10]. Dabei zeigten Kristall-
flächen mit erhöhter Energie bzw. hoher Reaktivität eine höhere Sensoraktivität [Gur11]. In Abb. 2-11 ist 
z.B. die EtOH-Empfindlichkeit von ZnO in Abhängigkeit von der Kristallform gezeigt, wobei die Unter-
schiede in der Sensoraktivität auf die Chemisorptionsfähigkeit der verschiedenen Kristallflächen zurück-
geführt werden. So hat die Zn-terminierte Oberfläche die größte Chemisorptionsfähigkeit und damit die 




































Abbildung 2-11: Empfindlichkeit von ZnO auf 300 ppm Ethanol in Abhängigkeit der Kristallmorphologie (a) Flocke; 
b) Säule; c) Pyramide). „Reprinted (adapted) with permission from [Han09]. Copyright © 2009 American Chemical 
Society; permission conveyed through Copyright Clearance Center, Inc.“. 
Die Effekte der einzelnen Materialeigenschaften auf die Gassensorik lassen sich nicht voneinander 
trennen, da die Kristallgröße, die Porosität und die Kristallverbundenheit bei der Synthese des Metalloxids 
nur schwierig einzeln kontrollierbar sind [Tie07]. 
2.3.1.3 Schichteigenschaften 
Von Seiten der Schichteigenschaften des Sensors können die Schichtdicke, Schichtqualität und Porosität 
der Schicht einen Einfluss auf die Gassensorik ausüben. Bei der Sensorschicht muss zwischen poröser bzw. 
kompakter Schicht und Dünn- bzw. Dickschicht unterschieden werden. Die poröse Schicht tritt hauptsäch-
lich bei Dickschichtsensoren (Schichtdicke: mehrere Mikrometer, hergestellt durch Siebdruckverfahren oder 
Suspensionsverfahren) auf, während die kompakte Schicht vorzugsweise bei Dünnschichtsensoren (Schicht-
dicke: 20-1000 nm) entsteht, die durch Gasphasenabscheidung (CVD, PVD) aufgebracht werden. Dick-
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schichtsensoren besitzen in der Regel eine bessere Empfindlichkeit auf reduzierende Gase als Dünnschicht-
sensoren, wohingegen bei oxidierenden Gasen kein Unterschied vorhanden ist. Der Einfluss der Porosität 
auf die Gassensorik wurde bereits in Kap. 2.3.1.2 beschrieben. Bei kompakten Schichten hängt die Gassen-
sitivität des Sensors von der Schichtdicke ab. Diese sollte in der Größenordnung der Elektronen-verarmten 
Oberflächenraumladungsschicht liegen, damit eine hohe Gasempfindlichkeit besteht. Verglichen mit porö-
sen Schichten ist bei den kompakten Schichten die größere Beständigkeit gegen Alterung vorteilhaft. Als 
Nachteil überwiegt allerdings die schlechtere Empfindlichkeit. Deshalb wäre eine poröse Dünnfilmbeschich-
tung (wie z.B. rheotaxiales Wachstum und thermale Oxidation (engl.: rheotaxial growth and thermal oxida-
tion, RGTO)) am vielversprechendsten [Sim01]. Die Schichtqualität ist ein entscheidender Faktor, da sie die 
Effekte der Mikrostruktur auf die Gassensorik aufheben kann. Vor allem bei der Dickschichtherstellung be-




Der Messwandler kann einen Einfluss auf die Gassensorik haben, da er im beheizten Zustand auch ohne 
sensitive Metalloxidschicht eine Umsetzung des Zielgases bewirken kann. Beispielsweise wurden in Abb. 
2-12 die CO-Umsätze der einzelnen Komponenten eines MOS-Gassensors mit denen des kompletten Gas-
sensors verglichen. Wie zu sehen ist, zeigte das Aluminiumoxidsubstrat keine CO-Umsetzung, während bei 
dem Substrat mit sensitiver Schicht (ohne Elektroden und Heizung) eine starke feuchtigkeitsunabhängige 
Umsetzung erkennbar war. Der Messwandler (d.h. das Aluminiumoxidsubstrat mit Elektroden und Heizung) 
wies signifikante CO-Umsetzung auf, die mit steigender Luftfeuchtigkeit abnahm. Die größte CO-Umset-
zung konnte jedoch beim kompletten Sensor (d.h. dem Messwandler mit sensitiver Schicht) festgestellt wer-
den, wobei diese mit steigender Feuchtigkeit geringer wurde. Bei der Addition der CO-Umsetzungen der 
einzelnen Sensorteile (Substrat/Elektroden/Heizung/Sensorschicht) aus Abb. 2-12 ergibt sich nicht der Ver-
lauf der CO-Umsetzung des kompletten Gassensors, was beweist, dass die Umsetzung der sensitiven Schicht 





















Abbildung 2-12: CO-Umsetzung in synthetischer Luft an den einzelnen Teilen (Aluminiumoxidsubstrat, Aluminium-
oxidsubstrat mit Elektroden und Heizung, Aluminiumoxidsubstrat mit sensitiver Schicht ohne Elektroden und Heizung, 
kompletter Sensor) eines Pd-dotierten SnO2-Dickfilmgassensors in Abhängigkeit von der relativen Luftfeuchtigkeit bei 
238°C. „Republished with permission of Elsevier Science B.V., from [Kap01]; permission conveyed through Copyright 
Clearance Center, Inc.“. 
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2.3.2.2 Elektrodeneigenschaften 
Die Gassensorik kann sowohl durch das Elektrodenmaterial als auch durch die Elektrodengeometrie beein-
flusst werden. Das Elektrodenmaterial kann einen katalytischen Effekt auf die Sensorreaktion bewirken, was 
beispielsweise beim Vergleich der Sensorik (H2, CO, CH4) eines SnO2-Dickfilmgassensors mit zwei ver-
schiedenen Elektroden (aus Silber bzw. Gold) nachgewiesen wurde. Dabei wurde eine (etwa 62,5% bzw. 
42,6%) höhere Empfindlichkeit auf H2 bzw. CO für den Sensor mit der Silberelektrode beobachtet, was mit 
der katalytischen Aktivität der Silberelektrode und der Ag-Autodotierung während der Kalzinierung bei 
550°C durch Ag-Diffusion aus der Elektrode in die SnO2-Schicht begründet wurde. Alternativ kann die Sil-
berwanderung auch bei der Betriebstemperatur von 350°C stattgefunden haben, da Ag im Temperaturbe-
reich von 300-400°C sehr mobil ist [Mis94]. Beim Vergleich der CO-Empfindlichkeit eines Pt-dotierten 
Dickschichtsensors in Abhängigkeit des Elektrodenmaterials aus (Platin bzw. Gold) wurde im betrachteten 
Temperaturbereich von 230-420°C eine höhere Gassensitivität bei dem Sensor mit der Platinelektrode ge-
messen [Sim01]. 
Die Variation der Elektrodengeometrie kann die Sensoreigenschaften von Dünnfilmsensoren verän-
dern [Sim01]. So wurde beispielsweise nachgewiesen, dass interdigitierte Elektrodenstrukturen zu einer bes-
seren Sensorantwort führen als parallele Elektroden [Jim02]. Außerdem kann durch die Variation des Elek-
trodenabstands oder der Elektrodenbreite die Selektivität eines Sensors verändert werden [Hoe97]. 
2.3.3 Betriebsbedingungen und äußere Einflüsse 
Die Betriebstemperatur des Metalloxidsensors ist der wichtigste Einfluss auf die Gassensorik, da Prozesse 
wie Gasadsorption bzw. -desorption, Diffusion und damit auch die Oberflächenbedeckung temperaturabhän-
gig sind. Außerdem beeinflusst die Temperatur die Stöchiometrie des Metalloxids und die ablaufenden che-
mischen Reaktionen. Zusätzlich hat die Temperatur einen Effekt auf die physikalischen Eigenschaften des 
halbleitenden Sensormaterials wie die Ladungsträgerkonzentration, Debye-Länge und Austrittsarbeit. Zu-
sammengefasst kann sich die Wahl der Betriebstemperatur des Sensors sowohl auf die dynamischen Eigen-
schaften (wie Ansprech- bzw. Erholungszeit) als auch auf die Empfindlichkeit und Leitfähigkeit auswirken 
[Era04].  
Änderungen des Sensormaterials aufgrund von z.B. Alterung, Abnutzung, Phasenumwandlung, Struk-
turumformung, Vergiftung, Schmutz und Umgebungsänderungen (Feuchtigkeit, Temperatur) können die 
Langzeitstabilität des MOS-Gassensors beeinflussen: Wenn Gasmoleküle bei der Betriebstemperatur des 
Sensors (z.B. als Schwefel oder Kohlenstoff) irreversibel auf der Oberfläche adsorbieren, führt dies zu einer 
partiellen oder vollständigen Desaktivierung bzw. Vergiftung des Sensors, so dass die Empfindlichkeit dra-
stisch sinkt. Die relative Luftfeuchtigkeit kann zwischen 10 und 100% schwanken, so dass sie einen starken 
Einfluss auf den Grundwiderstand ausüben kann und die Sensorkalibrierung dadurch ungültig wird. Bei 
nanokristallinen Oxiden führt die Alterung des Oxids durch die kontinuierliche Beheizung auf die Betriebs-
temperatur zu einem Drift des Grundwiderstands und einer Änderung des Sensorverhaltens. Beispielsweise 
wurde bei einem gesinterten SnO2-Sensor in drei Jahren Betrieb ein Kristallwachstum von 5-15 nm auf 20-
40 nm beobachtet, was zu einer Änderung der Bandlücke, der Konzentration der Punktdefekte und der Kri-
stallflächen führt. Folglich verändern sich die Adsorptions-, Korngrenzen-, und Katalyseeigenschaften des 
Oxids [Kor11]. Das Verhalten eines Gassensors ist also auch von den Umgebungs- bzw. Betriebsbedingun-
gen und der Vorgeschichte des Sensors abhängig. 
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2.4 Operando Spektroskopie 
2.4.1 Gründe für operando Studien 
Im Forschungsbereich der halbleitenden Metalloxidgassensoren bezeichnet der Begriff operando Spektros-
kopie die Untersuchung der Gassensorik durch die Kombination einer in situ spektroskopischen Studie an 
einem aktiven Sensorelement mit der gleichzeitigen Erfassung seines Sensorwiderstands und der Gaszu-
sammensetzung. Indem diese Messungen an derselben Probe und im selben Experiment durchgeführt wer-
den, ist es möglich eine Korrelation zwischen dem Sensorverhalten, der Gaszusammensetzung, Änderungen 
des Sensormaterials und dessen Oberflächenadsorbaten aufstellen. Derzeit werden operando Studien als die 
beste Möglichkeit angesehen, um etwas über den Sensormechanismus zu lernen. Eines der Hauptprobleme 
der Forschung und Entwicklung im Bereich der Gassensoren ist das Fehlen von experimentellen Informatio-
nen (phänomenologisch und spektroskopisch), die unter realen Betriebsbedingungen der Sensoren erhalten 
wurden. Beispielsweise existiert bisher kein überzeugender spektroskopischer Beweis für die Ionosorption 
von Sauerstoff unter realen Betriebsbedingungen. Der Reduktions-Reoxidationsmechanismus wurde zwar 
durch zahlreiche experimentelle und theoretische Arbeiten bestätigt, aber nur selten unter realistischen Be-
dingungen. Ein Kritikpunkt dieses Mechanismus ist z.B. die Tatsache, dass nach der CO-Detektion der Sen-
sorwiderstand auch ohne gasförmige Sauerstoffumgebung wieder zunehmen kann, obwohl die Sauerstoff-
fehlstellen unter diesen Bedingungen nicht wieder aufgefüllt werden können. Außerdem ist die Kinetik des 
Sauerstoffaustauschs an der Oberfläche nur sehr langsam, wohingegen die Sensoren sehr schnell auf Gase 
reagieren. Ein weiterer Streitpunkt ist die Funktion der Sauerstofffehlstellen als Elektronendonatoren: Je 
nach Bedingungen müssen die Sauerstofffehlstellen nicht ionisiert vorliegen oder sie müssen zur Ionisierung 
erst in Richtung Bulk diffundieren. Letzteres würde wegen des niedrigen Diffusionskoeffizienten dieses Pro-
zesses nur sehr langsam passieren [Gur07]. 
2.4.2 Operando Raman-Spektroskopie 
Zur operando Studie der Gassensorik wurden bereits zahlreiche Methoden eingesetzt (siehe [Gur07]). Ein 
zentraler Punkt im Gassensormechanismus ist die Rolle des Sauerstoffs. Allerdings sind nur wenige Metho-
den gut geeignet, um anionische Sauerstoffspezies direkt unter operando Bedingungen nachzuweisen. Ge-
eignete Methoden zur Untersuchung der Reaktion zwischen Sauerstoff und Gassensor wären beispielsweise 
EPR (engl.: electron paramagnetic resonance), Raman-Spektroskopie, XANES (engl.: X-ray Absorption 
Near Edge Structure), oder Festkörper-NMR (engl: nuclear magnetic resonance). Im Fall der Raman-Spek-
troskopie existieren bisher noch keine wahren operando Gassensormessungen. Bisherige Studien von der 
Gruppe Lucazeau et al. [Pag99, Bou01] beschränkten sich auf die Kombination von elektrischen und in situ 
Raman-spektroskopischen Messungen an Metalloxidpellets ohne Analyse der Gaszusammensetzung 
[Bar07]. 
 




2.5.1.1 Chemische Eigenschaften 
Indium(III)-oxid (In2O3) ist das stabilste Oxid des Indiums. Weitere bekannte Oxide wie Indium(I)-oxid 
(In2O) und Indium(II)-oxid (InO) sind nur in der Gasphase oder Matrix stabil. Durch das Erhitzen von Indi-
umsalzen wie z.B. Indiumhydroxid, -nitrat, -carbonat, -sulfat oder metallischem Indium in Luft kann das 
In2O3 hergestellt werden, welches bis ~2000°C stabil ist [Dow93]. Zwar gilt das In2O3 als amphoter, den-
noch überwiegt eher der basische Charakter des Oxids [Per05]. Außerdem besitzt das In2O3 einen hohen 
ionischen Charakter [Ago09]. 
 
2.5.1.2 Kristallstruktur 
Metastabile Modifikationen des Indium(III)-oxids wie z.B. die Korund-Modifikation (Raumgruppe 167, 
R3  c; Punktgruppe D3d), die im rhomboedrischen Kristallsystem (engl.: rhombohedral, rh) vorliegt, sind 
oberhalb von 650°C instabil, so dass sie sich irreversibel in den thermodynamisch stabilsten Bixbyit-Typ 
umwandeln [Wan08, Gur08]. Diese Bixbyit-Modifikation (Raumgruppe 206, Ia3  ; Punktgruppe Th) des In2O3 
liegt im kubisch-raumzentrierten Kristallsystem (engl.: body-centered cubic, bcc) vor. Die Einheitszelle be-
steht aus 8 Indium-Kationen mit S6-Symmetrie, 24 Indium-Kationen mit C2-Symmetrie und 48 Sauerstoffan-
ionen mit C1-Symmetrie [Wan08]. Demnach existieren im Kristallgitter zwei Arten nicht-äquivalenter Indi-
um-Gitterplätze und nur ein Typ von Sauerstoff-Plätzen. Jedes Indiumkation ist von 6 Sauerstoffanionen in 
nahezu kubischer Anordnung umgeben, wohingegen der Sauerstoff jeweils vierfach koordiniert vorliegt. Im 
Gegensatz zu den C2-symmetrischen Indiumkationen sind bei den Indium-Kationen mit S6-Symmetrie die 
In-O-Abstände im Würfel jeweils äquidistant. Im idealen Kristall sind jeweils zwei Ecken der Würfel nicht 
von Sauerstoffatomen besetzt. Diese unbesetzten Positionen werden in der Literatur gewöhnlich als Zwi-
schengitterpositionen angesehen. Im Fall der S6-Symmetrie liegen diese Zwischengitterpositionen auf einer 
Raumdiagonalen des Würfels, wohingegen sie sich bei C2-Symmetrie auf einer Flächendiagonalen befinden 










Abbildung 2-13: Schematischer Strukturausschnitt der beiden nicht-äquivalenten Indium-Positionen in der bcc-In2O3-
Einheitszelle [Kom07]. „Copyright © 2007 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim; permission con-
veyed through Copyright Clearance Center, Inc.“. 
 
2.5.1.3 Stöchiometrie 
In2O3 besitzt eine Nichtstöchiometrie von < 1% (In2O3-x, 0 < x < 0,03), was auf Sauerstofffehlstellen und 
nicht auf Zwischengitterindiumatome zurückgeführt wird [Lan07]. An der Oberfläche kann das Sauerstoff-
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defizit noch gravierender sein: Bei der XPS-Untersuchung des Oberflächendefektanteils eines durch Sprüh-
Pyrolyse hergestellten In2O3-Films wurde von Golovanov et al. eine drastische Abnahme der stöchiometri-
schen Sauerstoffatomkonzentration in der nahen Oberflächenumgebung beobachtet, wobei das O/In-Verhält-
nis ~1 beträgt. Erst bei sehr hohen Temperaturen (> 1000°C) kann das In2O3-Stöchiometrieverhältnis auf der 
Oberfläche durch den Einbau von Sauerstoff aus der Gasphase dem idealen Verhältnis angenähert werden 
[Gol05]. 
 
2.5.1.4 Elektrische Leitfähigkeit 
Aufgrund seiner Bandlücke und seines Sauerstoffdefizits gilt In2O3 als n-halbleitendes Metalloxid. Der Ur-






 bei 25°C [Wit77]) wurde in der Literatur in 
einigen Arbeiten kontrovers diskutiert: Während in den frühen Arbeiten eher das Zwischengitterindium als 
natürlicher Elektronendonator angesehen wurde und die Sauerstofffehlstellen zur Elektronenfreisetzung vom 
Zwischengitterindium als nötig erachtet wurden [Tom05, Wit73], geht die neuere Literatur davon aus, dass 
vielmehr die Sauerstofffehlstellen den Hauptanteil der Elektronendonatoren ausmachen [Ago09]. Des Wei-
teren wurde postuliert, dass Wasserstoffverunreinigungen auf Zwischengitter- und Sauerstoffgitterpositionen 
als flache
15
 Elektronendonatoren agieren können [Lim09, Kin09a]. Da dünne In2O3-Filme unter den gleichen 
Bedingungen eine um 4-5 Größenordnungen höhere Leitfähigkeit aufweisen als Bulkproben, erklärt die 
neueste Literatur [Lan12, Hag12, Him12] aufgrund von Rechnungen, Hall-, Rastertunnelmikroskopie- und 
Photoelektronenspektroskopie-Messungen die hohe Ladungsträgerkonzentration im Indiumoxid durch Ober-
flächendonatoren wie Sauerstofffehlstellen, deren Bildungsenergie viel niedriger liegt als ihr jeweiliges Bulk 
Gegenstück. 
Undotiertes p-halbleitendes Indiumoxid wurde bisher nur in Verbindung mit der In2O3-Herstellung 
durch Magnetron-Sputtern in Sauerstoff-reicher Umgebung erwähnt. Dabei wird davon ausgegangen, dass 
Indiumfehlstellen und Zwischengittersauerstoffatome als flache p-Typ-Defekte im In2O3 vorhanden sind 
[Sta10] und an der Oberfläche über p-Typ-Inversionskanäle zur Leitfähigkeit führen, während der Volumen-
anteil weiterhin n-halbleitend bleibt [Sta12]. 
Geringe Beiträge zur elektrischen Leitfähigkeit des Indiumoxids durch Sauerstoffionenleitung wurden 
bei hohen Temperaturen (> 1000 K) nachgewiesen. Unter atmosphärischem Sauerstoffdruck erfolgt die Sau-
erstoffdiffusion über einen Zwischengittermechanismus, wohingegen bei sehr geringem Sauerstoffdruck 
po < 1 Pa (10
-2




 mbar) der 
dominierende Mechanismus ist. Die Aktivierungsenergie für die Zwischengitter- bzw. Fehlstellendiffusion 
beträgt 166 kJ/mol (1,72 eV) bzw. 190 kJ/mol (1,97eV) [Wir81]. 
 
2.5.1.5 Bändermodell 
Beim Bändermodell des Bixbyit-In2O3 wird davon ausgegangen, dass das Valenzbandmaximum von O 2p-
abgeleiteten Zuständen dominiert wird. Andere Zustände wie In 4d, In 5s, In 5p und O 2s können durch 
Hybridisierung oder Kopplung zum unteren Bereich des Valenzbands beitragen [Hag12, Wal08, Kin09, 
Wal10]. Das Leitungsbandminimum wird von In 5s-Zuständen dominiert, wobei Beiträge von O 2s-Zustän-
den angenommen werden [Hag12, Wal08]. Gewöhnlich liegt die Fermi-Energie nahe beim Leitungsbandmi-
                                                     
15 Das Energieniveau eines flachen Donators liegt sehr nahe am Leitungsbandminimum, weshalb er auch bei niedrigen Temperaturen fast vollständig 
ionisiert ist. Wenn der Abstand zum Leitungsbandminimum hingegen groß ist, wird der Donator als tief bezeichnet und ist bei niedrigen Tempera-
turen nicht oder nur teilweise ionisiert. Entsprechendes gilt für Elektronenakzeptoren bezüglich des Valenzbandmaximums [Zyc06]. 
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nimum [Ago11]. Innerhalb der Bandlücke treten aufgrund der Nichtstöchiometrie der Oberfläche besetzte 
Zustände auf, deren Energie von den Präparationsbedingungen abhängt [Hag12]. 
Die Bandlücke variiert in der In2O3-Literatur, da sie von den Probenpräparationsbedingungen bzw. den 
Materialeigenschaften abhängig ist. Beispielsweise kann sich die Bandlücke aufgrund des Größenquanti-
sierungseffekts (engl.: quantum size effect oder quantum confinement effect) bei Nanopartikeln vergrößern, 
wenn die Kristalle kleiner werden, da mit Abnahme der Atomanzahl des Kristalls die Anzahl der Energiezu-
stände im Band sinkt. Folglich verschiebt sich die Absorptionskante zu höheren Energien [Sen12, Tri07]. 
Dementsprechend wird in der Literatur zur Vereinfachung gewöhnlich die Bandlücke von Einkristallen be-
stimmt. In einer frühen Arbeit [Wei66] wurde die direkte Bandlücke eines In2O3-Einkristalls durch optische 
Messungen auf 3,75 eV und die indirekte Bandlücke auf 2,62 eV bestimmt.
16
 Von King et al. wurde die bcc-
In2O3-Bandlücke eines Einkristalls experimentell und theoretisch auf 2,93 eV ermittelt, wobei sie davon 
ausgehen, dass keine indirekte Bandlücke existiert [Kin09]. In einer anderen experimentellen und theoreti-
schen Studie wurde gezeigt, dass die experimentell bestimmte optische Bandlücke nicht dem Abstand zwi-
schen der oberen Valenbandkante und der unteren Leitungsbandkante entspricht, sondern von einem tieferen 
Niveau im Valenzband ausgeht. Die Erklärung beruht auf den Symmetrien der Orbitale, die zum Valenz- 
bzw. Leitungsband beitragen: Bei k

 = 0 weist sowohl das Valenzbandmaximum (angenommen als O 2p- 
und In 4d-Zustände; Γ4, Tg-Symmetrie
17
) als auch das Leitungsbandminimum (angenommen als In 5s- und O 
2s-Zustände; Γ1, Ag-Symmetrie
17
) eine gerade Parität
18
 auf. Da die Bixbyit-Struktur ein Inversionszentrum 
besitzt, müsste sich die Parität während eines elektronischen Übergangs ändern. Nachdem aber beide Paritä-
ten gleich sind, ist der direkte Übergang aufgrund der Laporte-Auswahlregel
18
 formal verboten und kann nur 
geringfügig mit Hilfe von Gitterschwingungen erfolgen, so dass eine schwache optische Absorption unter-
halb der optischen Bandlücke beobachtet werden kann. Bei einem Wert von 0,81 eV unterhalb des Valenz-
bandmaximums wird der Wellenfunktionscharakter bei k

 = 0 stark vom p-Orbital (Γ8, Tu-Symmetrie
17
) do-
miniert, so dass sich die Parität bei einem elektronischen Übergang in das Leitungsband ändert und dieser 
dadurch formal erlaubt ist. Die optische Bandlücke ist demnach größer als die formale Bandlücke zwischen 
Valenzbandmaximum und Leitungsbandminimum [Wal08]. 
 
                                                     
16 Bei einer direkten Bandlücke liegt das Minimum des Leitungsbands im E(k

)-Diagramm direkt über dem Maximum des Valenzbands. Im Fall einer 
indirekten Bandlücke ist das Minimum des Leitungsbands auf der k

-Achse gegenüber dem Maximum des Valenzbands verschoben, wobei auf-
grund der Symmetrieeigenschaften der Halbleiterbandstruktur stets mehrere gleichartige Minima auftreten. Der elektronische Übergang kann bei 
einer direkten Bandlücke durch die Absorption eines Photons erfolgen, wohingegen bei einer indirekten Bandlücke der Übergang mit Hilfe eines 
Phonons (Gitterschwingung) als zusätzlichem Quasiimpuls möglich wird [Thu11]. 
17 Mulliken-Symbole [Atk06]: Bezeichnung der Symmetrierassen von Orbitalen zur Beschreibung des Symmetrieverhaltens bezüglich Symmetrie-
operationen. 
 Ag: A steht für ein energetisch nicht entartetes Orbital (Identität E = 1); g (= gerade) steht für einen Charakter χ (= Summe der Diagonalelemente 
der Darstellungsmatrix der Symmetrieoperation) in der Charaktertafel von +1 bezüglich der Symmetrieoperation Inversion i (Punktspiegelung) 
und bedeutet, dass das Vorzeichen des Orbitals bzw. der Wellenfunktion unter der Symmetrieoperation unverändert bleibt. 
 Tg: T steht für energetisch dreifach entartete Orbitale (Identität = 3). 
 Tu: u (= ungerade) steht für einen Charakter χ von -1 bezüglich der Symmetrieoperation Inversion i und bedeutet, dass das Orbital unter der 
Symmetrieoperation sein Vorzeichen verändert. 
Die Bezeichnung Γi steht für die irreduziblen Darstellungen der Gruppe und kann in der Charaktertafel anstatt der Mulliken-Symbole in der ersten 
Spalte stehen. Die Punktgruppe Th hat beispielsweise 8 irreduzible Darstellungen (Γ1 bis Γ8), aber nur 6 Mulliken-Symbole, da bei den Mulliken-
Symbolen nur die reellen irreduziblen Darstellungen zählen und nicht zwischen komplexen Darstellungen unterschieden wird. 
18 Die Parität beschreibt das Verhalten eines Orbitals bei Punktspiegelung, d.h. die Beibehaltung (gerade Parität) oder Umkehrung (ungerade Parität) 
des Vorzeichens der Wellenfunktion bei Punktspiegelung (Inversion). Gemäß der Laporte-Auswahlregel sind elektronische Übergänge bei Mole-
külen mit Inversionszentrum nur erlaubt, wenn sich bei ihnen die Parität ändert [Atk06]. 
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2.5.2 Sensormechanismus 
In2O3 ist ein vielversprechendes Material für die Gassensorik. Seine Sensorikfähigkeit wurde bereits für 
zahlreiche Gase wie z.B. O3, O2, NOx, CO, H2, H2S, NH3, CH3OH oder CH3CH2OH nachgewiesen [Wai09, 
See12]. Neben reinen Gassensorikmessungen beziehen sich die Studien zum Sensormechanismus des In2O3 
größtenteils auf theoretische Arbeiten und auf Photoelektronenspektroskopie-Messungen. Dabei gibt es so-
wohl Hinweise auf einen Reduktions-Reoxidationsmechanismus als auch auf das Ionosorptionsmodell. Im 
Folgenden soll anhand einiger Studien zum In2O3-Gassensormechanismus auf die Rolle der Oberflächenspe-
zies, der Bandverbiegung und der Defekte eingegangen werden. 
 
2.5.2.1 Oberflächenspezies 
Basierend auf Leitfähigkeitsmessungen in Abhängigkeit vom Sauerstoffpartialdruck postulieren Neri et al. 
verschiedene Sauerstoffadsorbate: Für Temperaturen unter 100°C wird gemäß Gl. 2-14 adsorbiertes O2 oder 
O2
-
 auf der In2O3-Oberfläche vorausgesetzt, wobei der Sensormechanismus durch Oberflächeneffekte bzw. 
die Änderung der Raumladungszone bestimmt wird. Zwischen 100 und 200°C wird wie in Gl. 2-15 von der 
Bildung des atomaren Sauerstoffanions O
-
 ausgegangen, wobei dieses ins Kristallgitter auf den Sauerstoff-
fehlstellen eingebaut werden kann und somit den Bulk-Widerstand erhöht. 
  eVO O ⇌ OO              (2-20) 
In diesem Temperaturbereich ist der Sensormechanismus sowohl Oberflächen- als auch Bulk-kontrolliert, 
d.h. er wird als eine Mischung zwischen Redoxmechanismus und Ionosorption angesehen. Oberhalb von 
200°C wird der Sensormechanismus aufgrund der begünstigten Sauerstoffdesorption als Bulk-kontrolliert 
aufgefasst, wobei ab 250°C die Volumenprozesse geschwindigkeitsbestimmend werden, da das Auffüllen 
der Sauerstofffehlstellen schneller passiert als die Sauerstoffdesorption [Ner07]. 
Die Bildung von Sauerstoff- bzw. Wasser-Adsorbaten auf der Indiumoxidoberfläche wurde mit DFT-
Rechnungen (engl.: density functional theory, DFT) untersucht. Zhou et al. gehen dabei von einer Rekon-
struktion
5
 der Oberfläche im Vergleich zum Volumenanteil aus, da eine Metall-terminierte In2O3-Oberfläche 
nur dreifach koordiniert vorliegt und bei einer Sauerstoff-terminierten Oberfläche die Sauerstoffatome zu 
verschiedenen lokalen Oberflächenstrukturen dimerisieren. Gemäß den DFT-Rechnungen ist die Chemisorp-
tion von Sauerstoff und Wasser auf der Metall-terminierten Oberfläche begünstigt, wobei die O2-Chemisorp-
tion solange energetisch bevorzugt wird bis die Oberfläche mit O2-Dimeren gesättigt ist. Im Fall der Sauer-
stoff-terminierten Oberfläche wird dann die dissoziative Wasser-Chemisorption energetisch bevorzugt, die 
zu einer OH-Gruppe bei einem Indiumzentrum führt. Währenddessen reagiert das verbleibende Proton mit 
einem Sauerstoffatom eines benachbarten Dimers zu einer Hydroxylgruppe, so dass ein atomares Sauerstoff-
atom zurückbleibt [Zho08]. 
Golovanov et al. haben über XPS-Messungen (engl.: X-ray photoelectron spectroscopy, XPS) und DFT-
Rechnungen Sauerstoffmonomere und -dimere auf der In2O3-Oberfläche beobachtet. Gemäß ihren Rechnun-
gen ist es am wahrscheinlichsten, dass auf der rekonstruierten In2O3-Oberfläche zwei verschiedene Sauer-
stoffstrukturen (OII + OIII) vorhanden sind. Bei den OIII-Sauerstoffen handelt es sich um molekularen Sau-
erstoff, d.h. Peroxidspezies (O2
2-
), und die OII-Sauerstoffe stehen für atomare verbrückende Sauerstoffe, die 
jeweils an zwei Indiumatome gebunden sind (Abb. 2-14). Aus dem über XPS nachgewiesenen Sauer-
stoffmangel an der In2O3-Oberfläche (siehe Kap. 2.5.1) resultieren ungesättigte Indiumionen, die als aktive 
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Zentren für chemisorbierenden Sauerstoff oder Wasser dienen können. Dies ermöglicht den Reaktionsweg 
der Redox- bzw. Katalysereaktion in der oberflächennahen Schicht, welcher von Golovanov et al. bei redu-
zierenden Gasen als bestimmend angesehen wird. Im Gegensatz dazu gehen sie im Fall von oxidierenden 
Gasen davon aus, dass die Sensorreaktion durch Diffusionsprozesse kontrolliert wird, was sie durch die 
Messung der Ansprech- und Erholungszeit bei der Ozongassensorik festgestellt haben [Gol05]. 
OIII OII
 
Abbildung 2-14: Modell einer rekonstruierten In2O3-Oberfläche mit zwei verschiedenen Sauerstoffstrukturen OII und 
OIII (kleinere Kugeln stehen für Indiumatome; größere für Sauerstoffatome). „Republished with permission of Elsevier 
B.V., from [Gol05]; permission conveyed through Copyright Clearance Center, Inc.“. 
Mittels DFT untersuchten Ágoston et al. verschiedene In2O3-Oberflächen (stöchiometrisch, Metall-
terminiert, Sauerstoff-terminiert, hydroxyliert, hydriert) auf ihre thermodynamische Stabilität. Gemäß ihren 
DFT-Rechnungen sind lokale Peroxidspezies auf einer Sauerstoff-reichen Oberfläche thermodynamisch 
günstig, aber auch mit einer hohen Oberflächen-Zugbelastung verbunden, was zu großen Energieschwan-
kungen in Abhängigkeit von äußeren Störungen führen kann. Gewöhnlich wird die Sauerstoff-reiche Ober-
fläche aber in normaler Sauerstoffatmosphäre nicht erreicht, sondern erfordert das Arbeiten mit einem Sau-
erstoffdruck größer 1 bar. Davon ausgenommen sind Experimente mit instabilen Sauerstoffspezies wie z.B. 
atomarer Sauerstoff (aus Sputter-Prozessen) oder Ozon, die zu einer Sauerstoff-reichen Oberfläche führen 
[Ago11]. Auch Harvey et al. postulieren aufgrund ihrer Photoelektronenspektroskopie-Messungen, dass die 
mögliche Bildung von Peroxidspezies in Sauerstoffatmosphäre definitiv nicht unterhalb von ~500°C auftre-
ten kann [Har06]. Gemäß der Rechnungen von Ágoston et al. ist eine hydroxylierte Oberfläche ebenfalls 
thermodynamisch stabil. Je nach Kristallfläche findet die Desorption von Wasser ab 640-700 K (1 atm) statt. 
Hingegen ist eine hydrierte Oberfläche (negativ geladener Wasserstoff auf einer Kationenschicht) generell 
instabil, wobei aber (wie in Kap. 2.5.1 beschrieben) eine Einlagerung von Hydriden in den Punktdefekten 
des In2O3 postuliert wurde. Unter Sauerstoff-armen Bedingungen zeigt die In2O3-Oberfläche metallische Zu-
stände mit einem effektiven Oxidationszustand der Kationen von 1,5. Dabei überlappen die In 5s-Zustände 
sehr stark, wobei keine eindeutige Bildung von freien Elektronenpaaren auf der Oberfläche erkennbar ist. 
Indium hat eine eher schwache Neigung zur Bildung von freien Elektronenpaaren, da sein stabilster Oxida-
tionszustand +3 ist. Auch wenn In(I)-Verbindungen existieren, besitzt innerhalb der Elemente der 3. Haupt-
gruppe nur Thallium den dominierenden Oxidationszustand von +1. Aufgrund der DFT-Daten wurde also 




Hagleitner et al. haben eine In2O3-Einkristalloberfläche in Abhängigkeit ihres Oxidationszustands mit Nie-
derenergetischer Ionenstreuspektroskopie (engl.: low-energy ion scattering, LEIS), Rastertunnelmikroskopie 
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(engl.: scanning tunneling microscopy, STM) und Photoelektronenspektroskopie (PES) untersucht. Unter-
schiedliche Oxidationszustände der Oberfläche wurden mit Hilfe von atomarem Sauerstoff bei 300°C (oxi-
dierte Oberfläche) und durch Sputtern bzw. Tempern im Ultrahochvakuum (UHV) bis 500°C (reduzierte 
Oberfläche) generiert. Die Bandverbiegung wurde jeweils aus dem im PES-Spektrum bestimmten Valenz-
bandmaximum, der angenommenen Bandlücke von 2,93 ± 0,15 eV und der Position des Fermi-Niveaus be-
züglich des Bulk-Leitungsbandminimums abgeleitet. Im Fall der reduzierten Oberfläche wurde eine Band-
verbiegung von 0,4 eV nach unten festgestellt, wohingegen bei der oxidierten Oberfläche eine Bandverbie-
gung von < 0,1 eV nach oben erfolgte, die allerdings innerhalb der Fehlergrenzen liegt. Die Daten zeigen 
also eine verschwindende Bandverbiegung an der oxidierten Oberfläche. Als Erklärung für die Bandverbie-
gung wurde davon ausgegangen, dass die Reduktion zu einer Indium-terminierten Oberfläche führt, die 
durch verschiedene Bandlückenzustände (nahe dem Valenzbandmaximum mit einem schwachen verlänger-
ten Ausläufer zu Energien nahe dem Leitungsbandminimum) charakterisiert ist. Aus dem Überschuss an 
positiven Ladungen bzw. Indiumkationen an der Oberfläche könnte (sogar in Abwesenheit der Bandlücken-
zustände) eine Bandverbiegung resultieren. Außerdem können die Bandlückenzustände auch eine Festset-
zung des Fermi-Niveaus (engl.: Fermi-level pinning
19
) nahe dem Leitungsband bewirken [Hag12]. Von King 
et al. wurde mit Hilfe von XPS-Messungen ebenfalls eine Bandverbiegung von 0,45 ± 0,16 eV nach unten 
ermittelt [Kin09]. Wenn die Oberfläche mit aktiviertem Sauerstoff in Kontakt kommt, verschwinden die 
niedrig liegenden Bandlückenzustände und die Bandverbiegung nach unten wird entfernt oder sogar 
schwach umgekehrt. Die Änderungen im PES-Spektrum wurden eventuell auftretenden Peroxidspezies zu-
geordnet, wobei diese nur in einer niedrigen Oberflächenkonzentration vorliegen könnten [Hag12]. 
 
2.5.2.3 Defekte 
Der Redox-Mechanismus (Reduktions-Reoxidationsmechanismus) wird von Ivanovskaya et al. favorisiert, 
da er sowohl Effekte wie die Änderung des Oberflächenionen-Valenzzustands, der Metall-Sauerstoff-Bin-
dungsenergie, der Koordinationszahl der Ionen als auch das Auftreten von anionischen Fehlstellen erklärt. 
Aufgrund der Untersuchung von Indiumoxid mittels Massenspektrometrie, ESR und Sensorikmessungen, 






) in Abhängigkeit der 
Gasatmosphäre, was den Redoxmechanismus der Leitfähigkeitsänderung bestätigt. Bei der Reaktion des 
In2O3 mit einem reduzierenden Gas wie CO beobachteten sie mittels ESR im Temperaturbereich 350-400°C 
eine Zunahme an F-Zentren
20
 und der In
2+
-Ionenkonzentration. Außerdem wurde bisher (im Gegensatz zu 
anderen Metalloxiden wie TiO2, SnO2) noch nicht vom Nachweis anionischer Sauerstoffspezies auf In2O3-
Oberflächen mit ESR berichtet, und die Konzentration adsorbierter Sauerstoffspezies auf der Oberfläche von 
n-Typ-Halbleiteroxiden ist in diesem Temperaturbereich vernachlässigbar. Demzufolge wurde für den Me-
chanismus vorgeschlagen, dass der Gittersauerstoff an der Oxidation des CO teilnimmt. Die Entfernung des 







der Stabilisierung der Elektronen in den Sauerstofffehlstellen begleitet. Mit der hohen Mobilität des Gitter-
sauerstoffs wird in diesem Temperaturbereich die große CO-Empfindlichkeit begründet. Zum Ausheilen der 
Sauerstofffehlstellen und der Oxidation der In
2+
-Ionen dient adsorbierter Sauerstoff. Bei niedrigeren Tempe-
                                                     
19 Die Bezeichnung „Fermi-level pinning“ steht für den Effekt, dass eine große Anzahl an Zustandsdichten innerhalb der Bandlücke eines Halbleiters 
die Fermi-Energie festhalten (bzw. „gepinnt“ halten) kann. Ein starkes „Fermi-level pinning“ kann dazu führen, dass die Höhe der Oberflächenpo-
tenzialbarriere nahezu unempfindlich gegenüber der Gasadsorption bzw. Ionosorption wird [Wie12]. 
20 Farbzentren (auch F-Zentren genannt) bezeichnen Anionenfehlstellen im Kristallgitter, die mit einem oder mehreren Elektronen gefüllt sind 
[Rie07]. 
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raturen (150-350°C) wird davon ausgegangen, dass die katalytische Wechselwirkung zwischen dem CO und 
adsorbiertem Sauerstoff auf der Oberfläche dominiert, wobei die Oxidation des CO über einen Radikalme-
chanismus erfolgt. Partiell reduzierte Ionen (z.B. In
2+
) dienen als Adsorptionszentren für das CO und O2, 
wodurch ein Intermediatkomplex zwischen dem In
2+
, CO und O2 entsteht. Während dieser Komplexbildung 




-Radikalen zum Sauerstoff übertragen. Anschließend re-
agieren diese Radikale mit dem CO unter Freisetzung von Elektronen an das Leitungsband zu CO2. Im Fall 
von oxidierenden Gasen wie z.B. NO2 ist das In
2+
 bei niedrigen Temperaturen (~150°C) das Adsorptions-







Bei der Untersuchung der Reduktion des Indiumoxids durch Wasserstoff fanden Bielz et al. verschiede-
ne Reduktionsgrade des Indiumoxids: Zwischen 300 und ~400 K findet eine auf die Oberfläche begrenzte 
Reduktion statt, indem Wasserstoff gebunden wird und Sauerstofffehlstellen entstehen. Wenn die Tempera-
tur weiter zunimmt, werden die oberflächennahen Regionen reduziert. Oberhalb von 500 K tritt dann die Re-
duktion des Bulkmaterials ein. Mittels Raman-Spektroskopie konnten bei der Reduktion ab 523 K strukturel-
le Änderungen gemessen werden, da bei der fortschreitenden Bildung von In2O3-x-Spezies der x-Anteil einen 
bestimmten Wert überschreiten muss, um strukturelle Änderungen zu bewirken. Die neu detektierten Ra-
man-Signale werden stark verzerrten Gitterbausteinen im In2O3-Kristallgitter oder möglichen Suboxidphasen 
zugeschrieben. Solange nur die oberflächennahen Regionen reduziert wurden, waren die Änderungen in den 
Raman-Spektren durch Reoxidation umkehrbar. Bei der Reduktion der oberflächennahen Indiumoxidregio-
nen wird ein Reduktionszustand des Indiums von +1 (In
+
) vermutet. Aufgrund der Wasserstoff-Behandlung 
wurden ab 573 K metallische Indiumanteile mittels XRD gefunden. Eine fast metallische Leitfähigkeit 
(RImpedanz < ~4 ) wurde beim Indiumoxid in Wasserstoff bereits ab 400 K gemessen [Bie10]. 
Da der Reduktions-Reoxidationsmechanismus (wie in Kap. 2.2.2.2 beschrieben) von einer Änderung der 
Sauerstoffstöchiometrie während der Gassensorik ausgeht, ist es wichtig die Bildungsenergien und Migra-
tionsenergien der Defekte bezüglich der Oberflächen- und Bulkregion zu kennen. Als p-Typ Defekte bzw. 
Elektronenakzeptoren kommen im In2O3 Zwischengittersauerstoffatome (Oi) oder Indiumfehlstellen (VIn) in 
Frage und als n-Typ Defekte bzw. Elektronendonatoren können Zwischengitterindiumatome (Ini) oder Sau-
erstofffehlstellen (VO) dienen. Aufgrund der niedrigsten Bildungsenergien sind die vorherrschenden Defekte 
unter Sauerstoff-armen Bedingungen Sauerstofffehlstellen und unter Sauerstoff-reichen Bedingungen Zwi-
schengittersauerstoffatome. Beim Herstellungsprozess des In2O3 können dennoch auch andere Defekte mit 
höheren Bildungsenergien entstehen, da dieser nicht an Gleichgewichtsbedingungen gekoppelt ist. Unter 
oxidativen Bedingungen werden also Akzeptorzustände von hantelförmig angeordneten, neutralen Zwi-
schengittersauerstoffatomen (Oi,db) ausgebildet, die das Äquivalent von zweifach negativ geladenen Peroxid-
ionen (O2
2-
) darstellen. Im Gegensatz dazu stehen bei reduzierenden Bedingungen positiv geladene Sauer-
stofffehlstellen als flache
15
 Donatorzustände zur Verfügung [Ago09]. 
Wie bereits in Kap. 2.5.1.4 erwähnt, gehen Lany et al. aufgrund ihrer Rechnungen und Schichtdicken-
abhängigen Hall-Messungen an In2O3-Filmen davon aus, dass die Bildungsenergie der Elektronendonatoren 
an der Oberfläche viel niedriger ist als im Bulk, so dass die elektrische Leitfähigkeit größtenteils durch die 
Oberflächendefekte kontrolliert wird. Gemäß ihres berechneten Bandschemas für die elektronischen Zustän-









adsorbiertes Indium, das Oberflächengegenstück zum Zwischengitterindium, einen nichtleitenden zweifach 
besetzten Zustand tief in der Oberflächenbandlücke und einen leitenden einfach besetzten flachen Zustand. 
Die Oberflächen-Sauerstofffehlstelle erzeugt einen leitenden zweifach besetzten Zustand, der energetisch 
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beträchtlich höher liegt als der entsprechende Zustand der Sauerstofffehlstelle im Bulk. Da das dazugehörige 
Energieniveau nahezu entartet mit dem Leitungsbandminimum der Oberfläche vorliegt, können die Elektro-
nen bei Raumtemperatur thermisch leicht in das Oberflächen- oder Bulk-Leitungsband angeregt werden 
[Lan12]. 
Auch Himmerlich et al. vermuten aufgrund ihrer Photoelektronenspektroskopie-Messungen, dass die 
äußersten Schichten von In2O3-Partikeln aus einem hohen Grad an Sauerstofffehlstellen bestehen, was zu 
Überschusselektronen führt, die partiell bei den verbleibenden Indiumatomen lokalisiert sind und reaktive 
Defektzentren bilden [Him12]. 
Die Migrationsenergien der Defekte im Indiumoxid wurden von Ágoston und Albe mittels DFT berech-
net. Da die Indiumfehlstellen (VIn) in ihrem stabilsten Ladungszustand von -3 eine hohe Migrationsenergie 
aufweisen und erst bei Temperaturen von mindestens 820 K mobil werden, sind sie für Diffusionsprozesse 
im In2O3 uninteressant. Das Zwischengitterindium (Ini) und der Zwischengittersauerstoff (Oi) werden in 
ihren vorherrschenden Ladungszuständen von +3 und -2 ab einem für die Zwischengitterwanderung relativ 
hohen Temperaturbereich von 500-600 K mobil. Im Gegensatz dazu besitzen die Sauerstofffehlstellen (VO) 
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2.6 Ethanol-Gassensorik 
Die Ethanol-Gassensorik ist wichtig im Bereich der Chemie, Medizin und Nahrungsmittelindustrie. Bei-
spielsweise ist die präzise Quantifizierung von Ethanoldämpfen wünschenswert für die Qualitätsbestimmung 
von Weinen oder die Überwachung der menschlichen Gesundheit [Boc10]. Im Fall von Metalloxidgassenso-
ren ist dies allerdings aufgrund ihrer mangelnden Selektivität schwierig. Deshalb werden sie beispielsweise 
nur als Selbsttestgeräte für Atemalkoholkontrollen eingesetzt. Da sie aber sehr kostengünstig, klein und ein-
fach herzustellen sind, lohnt es sich sie hinsichtlich der Ethanol-Detektion zu verbessern [Kim00]. Im Fol-
genden wird ein kurzer Überblick über mögliche Umsetzungsmechanismen des Ethanols an Metalloxidsen-
soren gegeben. Anschließend wird auf die Kenntnisse der Literatur zur Reaktion zwischen Indiumoxid und 
Ethanol eingegangen. 
2.6.1 Ethanol-Reaktionswege 
Die Ethanol-Umsetzung an halbleitenden Metalloxidgassensoren erfolgt gewöhnlich bei Betriebstemperatu-
ren von 200-500°C [Kim00]. Für die katalytische Oxidation des Ethanols an Metalloxiden existieren zwei 
Reaktionswege, die unter anderem von den Säure-Base Eigenschaften der katalytischen Oberfläche abhängig 
sind. Auf einer basischen Oberfläche ist die Reaktion über eine Dehydrierung mit Acetaldehyd (CH3CHO) 
als Zwischenprodukt begünstigt (Gl. 2-21), wohingegen auf einer sauren Oberfläche eine Dehydratisierung 
mit Ethen (C2H4) als Zwischenprodukt bevorzugt wird (Gl. 2-22). Beide Intermediate können anschließend 
zu Kohlenstoffdioxid und Wasser totaloxidiert werden. Beispiele der Produkt-Selektivitäten bei der Umset-
zung von Ethanol an verschiedenen Oxiden sind in Tab. 2-2 bzw. 2-3 aufgelistet. Da sich für gewöhnlich die 
Sensorempfindlichkeit auf Ethanol durch Dotierung mit basischen Oxiden stark verbessert, wird davon aus-
gegangen, dass die erste Oxidationsroute via CH3CHO für die Ethanol-Detektion entscheidend ist [Yam91, 
Yam03]. 
CO2 + H2OC2H5OH CH3CHO
-H2
(basische Oxide)     (2-21) 
-H2O
CO2 + H2OC2H5OH C2H4 (saure Oxide)      (2-22) 
Als basische Zentren dienen bei Oxiden Sauerstoffionen auf der Oberfläche, während die Metallionen 
und Hydroxylgruppen auf der Oberfläche die sauren Zentren darstellen [Shin99]. Je nach Behandlung des 
Oxids kann die Anzahl der sauren und basischen Zentren auch variieren [Wang99]. 
In Abb. 2-15 bzw. 2-16 ist der vorgeschlagene Mechanismus für die Reaktion über das Acetaldehyd-
Intermediat gezeigt. Das Ethanol kann an der Oxidoberfläche über das freie Elektronenpaar des Sauerstoff-
atoms der OH-Gruppe (entweder in einer Sauerstofffehlstelle oder am Metallion) schwach gebunden werden 
und somit als Elektronendonator fungieren. In einer reversiblen Reaktion kann es zu einer Ethoxy-Gruppe 
und adsorbiertem Wasserstoff dissoziieren. Dabei wirkt der adsorbierte Wasserstoff als Elektronendonator 
und die Ethoxy-Gruppe wahrscheinlich als Akzeptor. Durch eine weitere Wasserstoffabspaltung kann das 
Ethoxy zu Acetaldehyd umgesetzt werden, welches zusammen mit gasförmigem Wasserstoff von der Ober-
fläche desorbieren kann (Dehydrierung). Alternativ kann das Acetaldehyd auf der Oberfläche von einem 
freiliegenden „elektrophilen“ Sauerstoff (vgl. Abb. 2-17) an der Doppelbindung angegriffen werden, so dass 
Acetat (H3C-COEtOHOGitter) entsteht. Die Acetatbildung erfolgt bevorzugt bei basischen Oxiden [Idr04]. 
Durch die Reaktion mit adsorbierten Wasserstoffatomen kann das Acetat über Formiat (HCOEtOHOGitter; Gl. 
2-23) zu CO2 (Gl. 2-24) und CO (Gl. 2-25) zersetzt werden [Koh89]. 
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H3C-COEtOHOGitter + 2Hads → CH4 Gas + HCOEtOHOGitter        (2-23) 
HCOEtOHOGitter → CO2 Gas + Hads + VO            (2-24) 
HCOEtOHOGitter → COGas + OGitterH             (2-25) 
Adsorbierter Wasserstoff kann mit Hydroxylgruppen auf der Oberfläche zu Wasser reagieren und desor-








Abbildung 2-15: Vorgeschlagener Reaktionsmechanismus der Ethanol-Umsetzung an SnO2. „Republished with per-
































Abbildung 2-16: Zwei mögliche Mechanismen für die Wasserstoffabspaltung bei der Dehydrierung und Dehydratisie-
rung von Ethanol. „Republished with permission of Elsevier Science B.V., from [Shin99]; permission conveyed 
through Copyright Clearance Center, Inc.“. 
Bei der Ethanol-Umsetzung über das Ethen-Intermediat reagiert die Ethoxy-Gruppe über einen C-O-
Bindungsbruch und β-Hydrid-Eliminierung (Abb. 2-16) zu Wasser und Ethen, die zusammen von der Ober-
fläche desorbieren (Dehydratisierung; Gl. 2-26). Dieser Reaktionsweg erfolgt erst bei höheren Temperatu-
ren, wenn die Acetaldehyd-Desorption abnimmt [Kwa08, Die03, Koh89]. Je nach Säure-Base-Eigenschaften 
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des Oxids verläuft die Eliminierung nach einem E1, E2- oder E1cb-Mechanismus
21
. Im Fall von starken 
Brønsted-sauren Oxiden dehydratisiert der Alkohol durch eine E1-Eliminierung zum Olefin. Auf amphote-
ren Oxiden wird der Alkohol zum Ether und in einem E2-Mechanismus zum Olefin umgesetzt. Über einen 
E1cb-Mechanismus kann die Dehydratisierung auch auf basischen Oxiden verlaufen, sofern es Säure-Base-
Paare in ausgewogener Stärke besitzt. Nur auf stark basischen Oxiden wird der Alkohol bevorzugt zum Ke-
ton/Aldehyd dehydriert [Die03]. 
H3C-CH2-Oads + Hads → H2OGas + C2H4 Gas           (2-26) 
Sowohl bei der Dehydrierung als auch bei der Dehydratisierung wird davon ausgegangen, dass entweder 
der Bindungsbruch zwischen dem Sauerstoffatom der desorbierenden Spezies und der Oxidoberfläche der 






























































Abbildung 2-17: Energiediagramm verschiedener Sauerstoffspezies auf einem binären Metalloxid; „elektrophile“ Sau-
erstoffspezies greifen bevorzugt C=C-Doppelbindungen von Adsorbaten an; „nukleophile“ Sauerstoffspezies reagieren 
mit (z.B. durch angeregte Bindungen; Ionisierung; Dissoziation; radikalisch) aktivierten Wasserstoffen oder Kohlen-
wasserstoffen. „Republished with permission of Elsevier Sequoia, from [Koh89]; permission conveyed through Copy-
right Clearance Center, Inc.“. 
Der dominierende Reaktionsweg der Ethanol-Umsetzung an einem Metalloxidgassensor hängt von des-
sen Eigenschaften ab. Die Säure-Base-Eigenschaften des Oxids sind entscheidend für den Reaktionsschritt 
der Alkoholadsorption am Lewis-sauren Zentrum, dem Metallkation des Oxids. Zur Abschätzung der 
Reaktivität von Oxiden in Säure-Base-Reaktionen kann die Elektronegativität des Kations M
n+
 dienen, die 
als ein Maß für die Aktivität des Lewis-Säure-Zentrums angesehen werden kann [Iva03]. 
                                                     
21 Bei der -Eliminierung werden je nach Reihenfolge der Bindungsbrüche C-H bzw. C-O drei verschiedene Mechanismen unterschieden [Brü03]: 
 E2-Eliminierung: Beide Bindungen werden gleichzeitig in einer einstufigen Reaktion gespalten. 
 E1-Eliminierung: Beide Bindungen werden nacheinander (erst C-O, dann C-H) in einer zweistufigen Reaktion gespalten. 
 E1cb-Eliminierung: Beide Bindungen werden nacheinander (erst C-H, dann C-O) in einer zweistufigen Reaktion gespalten. Die C-H-Bindung 
wird durch Deprotonierung mit einer Base gelöst, wodurch die konjugierte Base (engl.: conjugated base, cb) des Substrats entsteht. 
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Abgesehen vom Einfluss der Säure-Base-Eigenschaften auf den Reaktionsmechanismus spielen auch die 
reduktiv-oxidativen Eigenschaften des Oxids eine Rolle. Dabei ist die Oxidierfähigkeit des Oxids entschei-
dend, die umso höher ist je geringer die Bindungsenergie der Sauerstoff-Oxidoberflächen-Bindung ist. Bei-
spielsweise reagiert MoO3 wegen seiner starken Mo-O-Bindung sehr effizient nach dem Dehydrierungsme-
chanismus, obwohl es ein stark saures Oxid ist (vgl. Tab. 2-3, Gl. 2-21). Die Säure-Base und reduktiv-oxida-
tiven Eigenschaften müssen also nicht miteinander korrelieren [Iva03]. 
Eine Totaloxidation der Zwischenprodukte an der Oxidoberfläche ist begünstigt, wenn diese durch klei-
ne M-O-Bindungsenergien und eine geringe Elektronegativität (d.h. stark basisch) charakterisiert ist. Hinge-
gen wird eine hohe Intermediat-Selektivität bei der Ethanol-Umsetzung erreicht, wenn Oxide mit einem sehr 
elektronegativen Metallatom wie z.B. MoO3 verwendet werden. Verglichen mit einer partiellen Oxidation 
bis zu den Zwischenprodukten sollte bei einer Totaloxidation eine höhere Sensorantwort auftreten [Iva03]. 
 
Tabelle 2-2: Vergleich der katalytischen Aktivität der Ethanol-Umsetzung an verschiedenen Oxiden (m(Oxid) = 300 
mg; T = 400°C; p(EtOH) = 1,58 x 10
-2
 atm; p(H2O) = 7,11 x 10
-2
 atm; Gasfluss: 36,6 ml/min) [Nak94]. 
Oxid Umsatz in % 
Ausbeute in % 
Acetaldehyd Ethen Aceton Sonstige 
Al2O3 79,5 2,3 74,0 0 3,2 
CdO 19,4 7,2 0,9 11,3 0 












ZnO 57,9 26,2 11,2 17,5 3,0 
 
Tabelle 2-3: Vergleich der katalytischen Aktivität der Isopropanol-Umsetzung, der Metall-Sauerstoff-Bindungsenergie 
EM-O und der Elektronegativität χ verschiedener Oxide (χ = χ0(2n+1) mit χ0: Pauling-Elektronegativität [Atk06]; n: 
Metallionenladung); (m(Oxid) = 200 mg; T = 250°C; p(iPrOH) = 1,11 kPa; p(N2) = 98,0 kPa; Gasfluss: 30 ml/min 
[Shin99]). 
Oxid 
Selektivität in % für Isopropanol Selektivität in % für Ethanol [Nak94] EM-O 
[kcal/mol] 
χ 
Dehydrierung Dehydratisierung Dehydrierung Dehydratisierung 
Al2O3 0,0 [Shin99] 100,0 [Shin99] 2,9 93,1 195,9 [Buk02] 11,27 
CdO 94,4 [Shin99] 5,6 [Shin99] 95,4 4,6 60,9 [Buk02] 8,45 
Fe2O3 69,9 [Iva03] 32,1 [Iva03] 92,1 3,8 56 [Iva03] 13,72 
In2O3 65,3 [Iva03] 34,7 [Iva03]   111,3 [Buk02] 12,46 




SiO2 5,0 [Shin99] 95,0 [Shin99]   153,9 [Buk02] 17,10 








ZnO 97,8 [Shin99] 2,2 [Shin99] 75,5 19,3 37,1 [Cle91] 8,25 
 
2.6.2 Ethanol-Gassensorik von In2O3 
Die maximale Ethanol-Empfindlichkeit weisen In2O3-Sensoren bei Betriebstemperaturen von 270-460°C auf 
(270°C (Sol-Gel-Synthese; Kalzinierung 500°C) [Epi07]; 300°C (durch Elektrospinnen hergestellte Nanofa-
ser; Kalzinierung 700°C) [Zhe09]; 360°C (Sol-Gel-Synthese; ausgeheizt bei 300°C) [Iva03]; 460°C (Hohl-
kugeln aus Hydrothermal-Synthese; Kalzinierung 500°C) [Kim11]). Als Mechanismus wird die Oxidation 
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des Ethanols über Acetaldehyd oder Ethen vorgeschlagen (Gl. 2-21, Gl. 2-22) [See12, Iva03]. Dabei wird 
von der gleichen Selektivität bezüglich der beiden Mechanismen ausgegangen wie bei der Isopropanol-
Umsetzung. In Tab. 2-3 ist die katalytische Aktivität von einigen Metalloxiden hinsichtlich ihrer Isopropa-
nol-Umsetzung zu sehen. Als dominierender Mechanismus wird für das In2O3 eine oxidierende Dehydrie-
rung angenommen, bei der das Ethanol durch adsorbierte Sauerstoffspezies auf der In2O3-Oberfläche zu 
Acetaldehyd und Wasser umgesetzt wird: 





]         (2-27) 
Der Gittersauerstoff nimmt nur bei hohen Betriebstemperaturen (300-400°C) an der Umsetzung teil [Iva03]. 
In2O3 besitzt eine vergleichsweise hohe In-O-Bindungsenergie und eine geringe Elektronegativität (sie-
he Tab. 2-3), was gemäß Kap. 2.6.1 einen Dehydrierungsmechanismus begünstigt. 
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3 Experimentalteil 
 
3.1 Synthese von In2O3 
Für die Herstellung des Indiumoxidsensormaterials wurden 2,5 g Indium(III)-nitrat Hydrat (In(NO3)3· xH2O; 
Sigma-Aldrich; 99,99%) in 50 ml deionisiertem Wasser gelöst. Durch Zugabe von 10 ml Ammoniaklösung 
(25 wt%) wurde bei pH 10 Indiumhydroxid ausgefällt, welches durch Dekantieren und Zentrifugieren (4500 
Umdrehungen/min; 10 min) mit einer Tischzentrifuge (WiseSpin CF-10; Witeg) gesammelt wurde. Zur Rei-
nigung wurde der weiße Feststoff in deionisiertem Wasser suspendiert und erneut abzentrifugiert. Anschlie-
ßend wurde das Indiumhydroxid 24 h bei 100°C in einem Trockenschrank getrocknet und in einem Mörser 
zermahlen. Nach der Kalzinierung in einem Kammerofen (Carbolite CWF1100) bei 800°C (10°C/min, 2 h) 





H2O        (3-1) 
Um die geeignetste Probe für die in situ Messungen zu finden, wurde bei der In2O3-Synthese die Kalzinie-
rungstemperatur (300°C, 500°C, 800°C) variiert. 
 
3.2 Operando Messung am Gassensor 
Mit dem operando Messaufbau (siehe Abb. 3-1) kann simultan zur Erfassung der Gassensorik (elektrische 
Widerstandsaufnahme; Kap. 3.4) eines In2O3-Sensorelements auch in situ Raman-Spektroskopie (Kap. 3.11) 
an diesem gemessen werden. Parallel dazu kann die Gasphase mittels FTIR-Gasphasenspektroskopie (Kap. 
3.12) analysiert werden. 
Im Zentrum des Aufbaus steht eine Gaszelle (aus Teflon; 5 ml Volumen; Abb. 3-2) mit Quarzfenster 
(Suprasil; Heraeus), die in der Mechanikwerkstatt (Fachbereich Chemie, TU Darmstadt) angefertigt wurde. 
Durch das Quarzfenster können die in situ Raman-Experimente am Sensorelement durchgeführt werden. Der 
In2O3-Gassensor (siehe Kap. 3.4.1.1) kann über einen Sensorhalter (aus Teflon) mittels Platindrähten 
(99,9%; d = 0,125 mm; Chempur) kontaktiert und in die Gaszelle eingebaut werden, wobei die Platindrähte 
außerhalb der Gaszelle mit Messleitungen verbunden sind, um den elektrischen Widerstand des Sensormate-
rials auszulesen und die Widerstandsheizung des Gassensors zu betreiben. Über 1/8″-Edelstahlrohrleitungen 
können die jeweiligen Gase (Kap. 3.5) mit Hilfe von Massendurchflussreglern (engl.: mass flow controller, 
MFC; Bronckhorst) für die Gassensorikexperimente dosiert bzw. hinter der Gaszelle zur Quantifizierung an 
das FTIR-Spektrometer abgeführt werden. Zur Vermeidung von Gasreaktionen wurde der Abstand zwischen 
Gaszelle und FTIR-Gerät möglichst kurz (1,5 m Edelstahlrohrleitung) gehalten. Außerdem wurde die Rohr-
leitung mit Heizschnüren (Hillesheim) auf 100°C geheizt, um Kondensation zu minimieren. 
Die Messung verlief automatisiert, so dass kontinuierlich Widerstands-, Raman- und FTIR-Messdaten 
produziert werden konnten. Währenddessen wurden permanent Gasmischungen mit einem Gasfluss von 
meist 40 mln/min über den Sensor geleitet. Als Trägergas wurde beispielsweise synthetische Luft (80% N2, 
20% O2) oder Stickstoff eingesetzt, welches mit 250 ppm Ethanol in synthetischer Luft oder Stickstoff 
zykliert wurde. Alternativ konnte auch Feuchtigkeit über einen Sättiger oder Kohlenstoffdioxidgas beige-
mischt werden. Der Widerstand wurde alle 500 ms mitprotokolliert. Bei den Raman-Messungen lag die 
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Messzeit eines Spektrums typischerweise bei ca. 1000 s und wird bei den einzelnen Spektren angegeben. 
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Abbildung 3-2: Foto der Gaszelle im operando Messaufbau mit In2O3-Gassensor. 
 
3.3 Umsatzmessung am In2O3-Pulver 
Da die Gasproduktkonzentrationen der Sensorreaktion sehr gering sind, wurden zur Identifikation der Gas-
produkte zusätzlich Umsatzmessungen an Pulverproben in einem Rohrofenaufbau durchgeführt. Dazu wurde 
Indiumoxidpulver in die Mitte eines Quarzrohrs (daußen = 6 mm; l = 400 mm; Glasbläserei, Fachbereich Che-
mie, TU Darmstadt) gefüllt und mit Quarzwolle fixiert. Anschließend wurde das Quarzrohr mit dem In2O3 in 
einem Rohrofen (MTF 12/25A; geheizte Länge 250 mm; Carbolite) erhitzt. Währenddessen wurde ein Gas-
fluss (z.B. 250 ppm Ethanol in synthetischer Luft) angelegt und die Gasprodukte mit IR (Kap. 3.12) oder 
MS (Kap. 3.13) analysiert, wobei die Temperatur während der Messung konstant gehalten wurde. Um die 
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Reaktion des Messwandlers zu untersuchen, wurde der Umsatz an einem leeren extrudierten Aluminium-
oxidrohr (AD-998; Reinheit 99,8%; mittlere Kristallgröße 6 m; daußen = 6,35 mm; dinnen = 3,8 mm; Länge: 






Für die in situ Messungen wurde das Sensormaterial auf einen an der Universität Tübingen [Wei13] ent-
wickelten Messwandler präpariert, welcher von Dr. Aleksander Gurlo (Arbeitskreis Prof. Dr. Ralf Riedel, 
Fachbereich Material- und Geowissenschaften, TU Darmstadt) zur Verfügung gestellt wurde (siehe Abb. 
3-3). Das Substrat (L x B x H = 25,5 mm x 4,6 mm x 0,6 mm; CeramTec) besteht aus Aluminiumoxid und 
wurde mittels Siebdruckverfahren
2
 mit Platin-Dickschichtstrukturen versehen: Auf der Vorderseite befinden 
sich interdigitierte Platin-Elektroden und auf der Rückseite eine Platin-Widerstandsheizung (vgl. Kap. 2.1). 
Der Elektrodenabstand beträgt ~300 μm und die Fläche der In2O3-Schicht belief sich auf ~4,2 x 7 mm. 
Zur Präparation der In2O3-Dickschicht wurden ~20 mg In2O3 gemörsert, mit einem 56 μm Sieb separiert 
und ca. 10 min mit Hilfe eines Ultraschallbads in deionisiertem Wasser suspendiert. Anschließend wurde die 








Abbildung 3-3: Foto des In2O3-Gassensors für die in situ Messungen. 
 
3.4.1.2 Temperaturkalibrierung 
Da bei dem eingesetzten Messwandler keine Möglichkeit zur direkten Temperaturmessung integriert ist, und 
die Heizeffizienz bezüglich der Sensorschicht nicht bekannt war, wurde eine Temperaturkalibrierung in Ab-
hängigkeit der Heizleistung an der In2O3-Sensorschicht mittels Raman-Spektroskopie durchgeführt. Dazu 
wurde die temperaturabhängige Verschiebung der Wellenzahl [Fer94, Mah08] der größten In2O3-Bande (307 
cm
-1
) mit der Multi-Sensor-Platform MSP 632 (Heraeus; Abb. 3-4) [Heraeus] gemessen, die zusätzlich zur 
Pt-Heizung und der interdigitierten Pt-Elektrodenstruktur (Elektrodenabstand 10 μm) einen Temperatursen-
sor (Pt 1000) beinhaltet. Es handelt sich jeweils um Platin-Dünnfilme auf einem Keramik-Substrat (L x B x 
H = 6,1 mm x 3,2 mm x 0,4 mm), wobei die Heizung und der Temperatursensor mit einer isolierenden Glas-
schicht bedeckt sind (vgl. Aufbau in Abb. 2-1). Die In2O3-Sensorschicht wurde auf die nicht-passivierte 
Elektrodenstruktur aufgebracht. Nach der Bestimmung der Wellenzahlverschiebung in Abhängigkeit der 
Temperatur (siehe Abb. 3-5 Einfügung rechts unten) konnte die Heizleistung des für die in situ Messungen 
benutzten Sensorelements in Abhängigkeit der Wellenzahlverschiebung gemessen werden und somit die 
Temperatur kalibriert werden. Die Temperaturkalibrierung mittels Raman-Spektroskopie war vergleichbar 
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mit der Temperatur, die sich aus der Temperaturabhängigkeit des elektrischen Widerstands der Platinhei-
zung (nach DIN EN 60751 [DIN09]; Gl. 3-2 bzw. Gl. 3-3) ergibt. In Abb. 3-5 ist die durch Raman-Spektros-
kopie kalibrierte Temperatur in Abhängigkeit des elektrischen Widerstands der Pt-Widerstandsheizung des 
für die in situ Messungen verwendeten Gassensors gezeigt. Zum Vergleich ist die Temperatur aufgetragen, 
die nach Gl. 3-3 aus der Temperaturabhängigkeit des elektrischen Platin-Widerstands berechnet wurde: 























T(R)           (3-3) 
(a = 3,9083·10
-3




; R0 = Nennwiderstand bzw. Widerstand bei 0°C; Formel gilt im 
Bereich von 0 bis 850°C). 
Abgesehen von den Fehlern der Temperaturkalibrierung kommen während den in situ Messungen zu-
sätzlich die Laserbestrahlung, die Gaswärmekapazität bzw. Feuchtigkeit und der Gasfluss als Fehlerquellen 
für die Temperatur in Frage. Der Einfluss der Laserleistung auf die Temperatur des kompletten Sensors 
wurde ebenfalls mit der Multi-Sensor-Platform MSP 632 (Heraeus) gemessen und erwies sich als vernach-
lässigbar, da die Temperaturänderung (< 1,5°C bei 7 mW) innerhalb der Temperaturschwankung lag. Aller-
dings wurde eine punktuelle Temperaturerhöhung von < 50°C am Laser-bestrahlten Messfleck festgestellt 
(siehe Kap. 5.3). Auf die Beeinflussung des Sensorwiderstands durch die Laserleistung wird ebenfalls in 
Kap. 5.3 eingegangen. Mit Ausnahme von Helium und Wasser sind die spezifischen Wärmekapazitäten der 
verwendeten Gase (siehe Kap. 3.5) entweder klein oder das jeweilige Gas (z.B. Ethanol) wurde nur in sehr 
niedrigen Konzentrationen (ppm-Bereich) eingesetzt, so dass der Einfluss auf die Temperatur als vernach-
lässigbar angesehen wurde. Da Helium nicht bei Messungen mit dem Gassensor benutzt wurde, wurde nur 
der Einfluss von Feuchtigkeit in Abhängigkeit des Gasflusses auf die Heiztemperatur untersucht (siehe Abb. 
3-6). Demnach tritt bei dem für die operando Experimente angelegten Gasfluss von 40 mln/min ohne Feuch-
tigkeit eine Abkühlung von < 4°C ± 5°C auf. In Anwesenheit von 100% Feuchtigkeit (Raumtemperatur) 
kann von einer Abkühlung < 11°C ± 13°C ausgegangen werden. Die angegebenen Temperaturen in dieser 
Arbeit wurden nicht korrigiert, sondern aus der beschriebenen Temperaturkalibrierung berechnet. 
  
Abbildung 3-4: Fotos der Multi-Sensor-Platform MSP 632 (Heraeus). Links: ohne Sensorschicht. Rechts: mit In2O3-
Sensorschicht und Messleitungen. 
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Abbildung 3-5: Vergleich der Temperaturkalibrierung mittels Raman-Spektroskopie mit der nach DIN EN 60751 
berechneten Temperatur der Platinheizung. Einfügung rechts unten: Temperaturabhängige Wellenzahlverschiebung der 
In2O3-Raman-Bande bei 307 cm
-1
. 











































Abbildung 3-6: Temperaturschwankung des Pt 1000-Temperatursensors der Multi-Sensor-Platform MSP 632 (He-
raeus) durch Gasfluss. Mit In2O3-Beschichtung: in Stickstoff (schwarz), in 100% Wasser/Stickstoff (rot); unbeschichtet: 
in 100% Wasser/Stickstoff (grün). 
3.4.2 Elektrische Messung 
Der elektrische Schichtwiderstand des Sensormaterials wurde während den in situ Messungen mit einem 
Keithley 175A Autoranging Multimeter (Messbereich bis 200 MΩ; Fehler < 2%) gemessen und über eine 
GPIB-USB-HS-Schnittstelle (engl.: General Purpose Interface Bus, GPIB; Universal Serial Bus, USB; Hi-
Speed, HS) von National Instruments mit LabView 8.0 (National Instruments) alle 500 ms aufgezeichnet. 
Die Platinwiderstandsheizung des Sensors wurde mit einem regelbaren Netzteil (0-32 V; max. 1,5 A) von 
Gossen Konstanter betrieben, wobei die Spannung direkt am Netzteil abgelesen wurde, und die Stromstärke 
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mit dem Fluke 75 Multimeter (maximale Auflösung 0,01 mA) bestimmt wurde. Die Temperaturkalibrierung 
der Widerstandsheizung wurde in Kap. 3.4.1.2 beschrieben. 
Zur Auswertung der Widerstandsmessungen wurde Origin 8.0 verwendet. Zur besseren Übersicht wurde 
der elektrische Widerstand jeweils logarithmisch aufgetragen. Die Sensorempfindlichkeit S wurde durch die 
relative elektrische Widerstandsänderung (für oxidierende Gase S = RZielgas/RTrägergas bzw. für reduzierende 
Gase S = RLuft/RTrägergas) berechnet, wobei der Fehler von S unter reversiblen Betriebsbedingungen ~7% be-
trägt. Als Ansprech- bzw. Erholungszeit wurde die Zeit bestimmt, die vom Beginn der Sensorantwort auf 
das Zielgas bis zum Erreichen von 90% des Endsignals bzw. Ausgangssignals des Sensors vergangen ist. 
Für den Fehler der Ansprech- und Erholungszeit wurde 2 s angenommen. Um Korrelationen mit simultan 




Das Gasversorgungssystem für die Gassensorikexperimente ist in Abb. 3-1 gezeigt. Die Gasflaschen waren 
über Edelstahlrohrleitungen mit Massendurchflussreglern (engl.: mass flow controller, MFC; Bronckhorst) 
verbunden, die über ca. 2,5 m lange 1/8″-Edelstahlrohrleitungen das Gas zur Sensorzelle transportierten. Die 
Steuerung des Gasflusses erfolgte mit der Software FlowView V1.15 von Bronckhorst, wobei die Abwei-
chung des Gasflusses etwa 1% betrug. Folgende Gase wurden in dieser Arbeit zwecks Kalibrierung bzw. als 
Reaktant verwendet: 
 Sauerstoff 5.0: 99,999 Vol.-%; Verunreinigungen: ≤ 0,2 ppm CO2, ≤ 0,2 ppm CnHm, ≤ 3 ppm H2O, 
≤ 10 ppm N2 + Ar; Westfalen AG; 
 Stickstoff 5.0: 99,999 Vol.-%; Verunreinigungen: ≤ 1 ppm CnHm, ≤ 3 ppm O2, ≤ 5 ppm H2O; Westfalen 
AG; 
 Helium 5.0: 99,999 Vol.-%; Verunreinigungen: ≤ 1 ppm CnHm, ≤ 2 ppm O2, ≤ 3 ppm H2O, ≤ 5 ppm N2; 
Westfalen AG; 
 1000 ppm ± 5% Ethanol in Stickstoff: 99,99 Vol.-%; Verunreinigungen: ≤ 1 ppm CnHm, ≤ 3 ppm O2, ≤ 5 
ppm H2O; Westfalen AG; 
 985 ppm ± 20 ppm Kohlenstoffmonoxid in Stickstoff: ≥ 99,99 Vol.-%; Verunreinigungen: < 0,1 ppm H2, 
< 0,3 ppm Ar, < 0,3 ppm CnHm, < 3 ppm O2, < 4 ppm H2O; Air Liquide; 
 10200 ppm ± 200 ppm Kohlenstoffdioxid in Stickstoff: ≥ 99,99 Vol.-%; Verunreinigungen: < 0,3 ppm 
CnHm, < 3 ppm O2, < 4 ppm H2O; Air Liquide; 
 1025 ppm ± 21 ppm Ethen in Stickstoff: 99,99 Vol.-%; Verunreinigungen: < 1,2 ppm CH4 + C2H6, 
< 3 ppm O2, < 3 ppm H2O; Air Liquide; 
 1026 ppm ± 51 ppm Acetaldehyd in Stickstoff: ≥ 99,99 Vol.-%; Verunreinigungen: < 0,2 ppm CnHm, < 2 
ppm O2, < 3 ppm H2O, < 5 ppm Ar; Air Liquide. 
Flüssigkeiten wurden über einen Sättiger (Vbefüllt ~ 80 ml; Glasbläserei, Fachbereich Chemie, TU Darm-
stadt; Aufbau siehe [Thi11]) für die Reaktion mit dem Sensor dosiert. Dazu konnte der gewünschte Sätti-
gungsdampfdruck der Flüssigkeit durch ein Thermostat (CC2, -25-200°C, Huber) über die Temperatur ein-
gestellt und von durchgeleitetem Stickstoffgas aufgenommen werden, um zum Sensor transportiert zu wer-
den. Die 1/8″-Edelstahlrohrleitungen wurden durch HST-Heizschnüre (Hillesheim) auf 100°C geheizt, damit 
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die jeweilige Flüssigkeit nicht darin auskondensieren konnte. Folgende Flüssigkeiten wurden als Gas über 
den Sättiger dem Sensor zugeführt bzw. als Referenz verwendet: 
 vollentsalztes Wasser: TU Darmstadt; 
 Ethanol (absolut AnalaR Normapur): > 99,8%, VWR; 
 Methanol: 99,8%, Sigma-Aldrich; 
 Formaldehyd: 37 wt% in H2O, Sigma-Aldrich; 
 Ameisensäure: 98%, VWR; 
 Ethylenglykol: 99,8%, Sigma-Aldrich; 
 Essigsäure: 96%, VWR. 
 
3.6 Röntgenbeugung 
Die hergestellten Proben wurden von Dr. Kathrin Hofmann (Arbeitskreis Prof. Dr. Barbara Albert, Anorga-
nische Chemie, TU Darmstadt) mittels Röntgenbeugung (engl.: X-ray diffraction, XRD) untersucht. Dazu 
wurde das Pulverdiffraktometer Stadi P der Firma Stoe verwendet. Als Röntgenstrahlung wurde monochro-
matische Cu Kα1-Strahlung (8047,8 eV (= 1,5406 Å) [Tho09], 40 kV, 40 mA) eingesetzt (Monochromator: 
Ge (111)). Mit einem linearen PSD Detektor (engl.: position sensitive detector, PSD; Öffnungswinkel 5,34°) 
wurde die Transmission gemessen. Der Fokusradius betrug 130 mm.  




D                (3-4) 
(K: Kristallform-abhängiger numerischer Faktor (hier K = 0,89); B: Halbwertsbreite des jeweiligen Beu-
gungsreflex im Bogenmaß;: Röntgenwellenlänge (hier Cu Kα1 ( = 1,5406 Å)); : Bragg-Winkel). 
Als Linienprofil kann ein Voigt-Profil angenommen werden [Lan78]. Da die Linienverbreiterung des Dif-
fraktometers nicht bekannt bzw. vernachlässigbar war, wurde für die Bestimmung der Halbwertsbreite je-
weils der intensivste Beugungsreflex (bei 30,6°) mit einem Lorentz-Profil mittels Origin 8.0 gefittet. Je klei-
ner die Kristallgröße, umso breiter ist folglich der Röntgenreflex, wobei die Scherrer-Gleichung (je nach 
Messgerät, Probe oder Signal-zu-Rausch-Verhältnis) nur für Kristallgrößen < 100 nm angewendet werden 
kann [Hol11, Kri98]. Der Fehler der bestimmten mittleren Kristallgrößen wird auf ~5 nm geschätzt. 
 
3.7 N2-Physisorption 
Die Porosität (mittlerer Porenradius r in nm, Porenradienverteilung dv/dr in m
2
/g) und spezifische Oberflä-
che (S in m
2
/g) der jeweiligen Probe wurde von Dr. Mathias Nowotny (Arbeitskreis Prof. Dr. Jörg Schnei-
der, Anorganische Chemie, TU Darmstadt) mit dem Nova 3000e Gerät der Firma Quantachrome Instru-
ments bestimmt. Um die Proben von Wasser und anderen Verunreinigungen auf der Oberfläche zu befreien, 
wurden diese vor der Messung 16 h im Vakuum bei 250°C ausgeheizt. Die Aufnahme der Adsorptions-
Desorptions-Isothermen erfolgte mit einer volumetrisch-statischen Mehrpunktbestimmung bei 77,350 K, 
wobei Stickstoff als Analysengas benutzt wurde. 
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Zum Messen und Auswerten diente die Software NovaWin 10.0. Für das Gerät liegt der messbare Be-
reich der spezifischen Oberfläche über 2,000 m
2
/g und der Bereich der Porendurchmesser bei 0,35-200 nm. 
Die Mehrpunkt-BET-Analyse (nach Brunauer, Emmett und Teller, BET [Sin85]) wurde zur Auswertung der 
spezifischen Oberfläche eingesetzt. Mit Hilfe der DFT (engl.: density functional theory, DFT) wurde die 
Bestimmung des mittleren Porenradius und der Porenradienverteilung durchgeführt. Folgende Parameter 
wurden verwendet: Modell N2 bei 77 K auf Silika (zylindrische Pore, NLDFT-Gleichgewichtsmodell (engl.: 
non-linear density functional theory)); Sickstoff-Adsorbat Temperatur 77,350 K; Molekulargewicht 28,013 
g/mol; Adsorptionsquerschnitt 16,200 Å
2
; Flüssigkeitsdichte: 0,808 g/cm
3
. Bei den Proben variierte der Feh-
ler der Auswertung je nach Mikroporenanteil. 
Die theoretischen Hintergründe zur N2-Physisorption können in [Sin85] nachgelesen werden. 
 
3.8 Hochauflösende Rasterelektronenmikroskopie 
Hochauflösende Rasterelektronenmikroskopie (HREM) wurde mit dem Philips XL30 FEG (engl.: field emis-
sion gun, FEG) im Institut für Material- und Geowissenschaften (TU Darmstadt) durchgeführt. Für die Auf-
nahme der Mikroskopbilder wurde ein SE-Detektor (Sekundärelektronen, SE) eingesetzt. Die Proben wur-
den im Hochvakuum vermessen. Die Beschleunigungsspannung (engl.: accelerating voltage, Acc.V), Auflö-
sung (engl.: magnitude, Magn) und der Arbeitsabstand (in mm; engl.: working distance, WD) werden jeweils 
bei den einzelnen Bildern angegeben. Für die Probenpräparation wurde der komplette Sensor mit Mess-




Röntgenphotoelektronenspektroskopie (engl.: X-ray photoelectron spectroscopy, XPS; oder electron spec-
troscopy for chemical analysis, ESCA) wurde je nach Probe mit verschiedenen XPS-Systemen durchgeführt. 
Bei dem einen Spektrometer handelt es sich um ein LHS/SPECS EA200 MCD System, wobei zur Anregung 
Mg K-Strahlung (1253,6 eV (= 9,89 Å) [Mou92]; 12 kV; 14 mA) verwendet wurde. Das Gerät besteht aus 
vier Vakuumkammern, so dass die Probe über die Schleuse (Atmosphärendruck bis 10
-3














 mbar) geschoben werden konnte. Durch die Modifizierung der Schleusenkammer 
konnte die Probe mit einem kontinuierlichen Gasfluss behandelt werden. Dabei erfolgte der Transfer von/zur 
Analysenkammer ohne Luftexposition (quasi in situ) [Hes07]. Unterhalb des Probenhalters befand sich eine 
Heizmöglichkeit. Die XPS-Spektren wurden bei Raumtemperatur aufgenommen. Zur Reinigung der Ober-
fläche konnte die Probe in der Messkammer mit einem ionisierten Argonstrom (3 kV; 10 mA; 3·10
-7
 mbar) 
behandelt werden (Sputtern). Während der XPS-Messung mit dem Programm SpecsLab 1.8.2 lag der Druck 
bei ca. 1·10
−8
 mbar, wobei die Auflösung des Übersichtsspektrums (Messbereich: -5-1200 eV; Passenergie: 
96 eV) 0,4 eV und die der Bindungsspektren (Passenergie: 48 eV) 0,1 eV betrug. Der Messfleck umfasste 
7 x 4 mm
2
. Zur Probenpräparation wurde die Pulverprobe als Suspension in Wasser auf einem Edelstahlträ-
ger (L x B x T = 12 mm x 8 mm x 0,6 mm) verteilt und getrocknet. Bei der Auswertung der Spektren wur-
den die Satellitensignale der Mg K-Strahlung entfernt. Um Messungen bei verschiedenen Passenergien ver-
gleichen zu können, wurde die Transmissionsfunktion des Spektrometers bestimmt, indem eine gesputterte 
Au-, Ag- und Cu-Folie bei verschiedenen Passenergien vermessen wurde und die Peaks bei 932,67 eV (Cu 
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2p
3/2
), 368,25 eV (Ag 3d
5/2
) und 84,0 eV (Au 4f
7/2
) verglichen wurden. Die Bindungsenergie-Skala wurde 
ebenfalls anhand der Folienproben kalibriert. 
Mit dem anderen XPS-System, das SSX 100ESCA Spektrometer der Firma Surface Science Laborato-
ries Inc., wurden Proben von Herrn Karl Kopp vermessen. Zur Anregung wurde monochromatische Al Kα-
Strahlung (1486,6 eV (= 8,34 Å) [Mou92], 9 kV; 19 mA) verwendet. Der Messfleck wies eine Größe von 
0,25 x 1,00 mm
2
 auf. Während der Messung belief sich der Druck in der Messkammer auf < 10
-8
 mbar. Die 
Übersichtsspektren (Messbereich: 0-1100 eV; Passenergie: 150 eV; Schrittweite/Messpunkt: 0,5 eV; Neutra-
lisator-Energie: 0,5 eV) wurden mit einer Auflösung von 0,16 eV gemessen und bei den Bindungsspektren 
(Passenergie: 50 eV; Schrittweite/Messpunkt: 0,1 eV; Neutralisator-Energie: 0,5 eV) betrug die Auflösung 
0,054 eV. Die Pulverproben wurden zur Präparation mit ca. 100 N/m
2
 zwischen zwei Indiumfolien gepresst 
und anschließend wieder getrennt, wobei das Pulver auf beiden Folienseiten haften blieb. Eine dieser Folien 
wurde dann auf dem XPS-Probenhalter montiert. 
Die Auswertung der XPS-Daten erfolgte mit dem Programm CASAXPS 2.3.15, wobei die Skala der 
Bindungsenergie so verschoben wurde, dass das ubiquitäre Kohlenstoffsignal bei 285,0 eV [Mou92] lag. Zur 
Bestimmung der ESCA-Elementkonzentrationen wurde im Übersichtsspektrum bei den Element-repräsenta-
tiven Signalen ein Untergrund-Abzug nach dem Shirley-Algorithmus durchgeführt und die Peakflächen 
durch die (im Programm enthaltenen) Empfindlichkeitsfaktoren der Orbital-Übergänge dividiert. Um Aus-
sagen über den Oxidationszustand treffen zu können, wurden in den besser aufgelösten Bindungsspektren 
die einzelnen Bindungsanteile mit 30/70-Gauss-Lorentz-Profilen gefittet. Für den Fehler der Bindungsener-
gien wird < 0,2 eV angenommen und der Fehler der ESCA-Elementkonzentrationen wird auf 1% geschätzt. 
Die Theorie der Photoelektronenspektroskopie kann in [Bri03] nachgelesen werden. 
 
3.10 UV/Vis-Spektroskopie 
Zur Messung von UV/Vis-Reflexionsspektren wurde das AvaSpec-ULS2048x14-USB2-Spektrometer der 
Firma Avantes verwendet. Das Spektrometer basiert auf einem Czerny-Turner Design mit einem UV-emp-
findlichen CCD-Detektor (engl.: charge-coupled device, CCD; 2048 x 14 Pixel). Der nutzbare Wellenlän-
genbereich liegt zwischen 200 und 1160 nm, wobei die UV-Quanteneffizienz (200-300 nm) 35-65% beträgt. 
Aufgrund der Spaltgröße von 25 μm und einem Gitter mit 300 Linien/mm, ist die Auflösung 1,4 nm. Zur 
Anregung diente die AvaLight-DHS (engl.: Deuterium Halogen Light Source, DHS), die aus einer Deute-
riumlampe (Wellenlängenbereich 190-400 nm; 78 W/0,75 A) und einer Halogenlampe (Wellenlängenbe-
reich 360-1500 nm; 5 W/0,2 A) besteht. Die Messung der Proben mit der AvaSpec Software erfolgte über 
einen Reflexionsmesskopf (7 x 400 μm Glasfaser), der in einem Winkel < 90° über der jeweiligen Pulver-
probe positioniert wurde. Als Referenz wurde vor der Probenmessung ein Dunkel- (geschlossener „Shutter“, 
d.h. ohne Licht) und ein Weiß-Standard (Magnesiumoxid; MgO; Sigma-Aldrich) vermessen. Die Größen-
ordnung des Messflecks lag je nach Abstand zum Messkopf im Bereich von wenigen mm. Die Messzeit 
betrug 100 x 50 ms. Als Messmodus stand die Absorbanz und Reflexion (Transmissionsmodus) zur Aus-
wahl. 
Für die Auswertung der Spektren wurde Origin 8.0 benutzt. Die optische Bandlücke konnte näherungs-
weise aus den Maxima der ersten Ableitung der Absorbanz A nach der Photonenenergie h abgelesen wer-
den. Als genauer wird allerdings die Bestimmung der Bandlücke aus den Reflexionsmessungen mit Hilfe der 
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R   gemessen wurde und die 
Partikelgrößen der Proben in der Größenordnung der Wellenlängen lagen, konnte die Kubelka-Munk-
Theorie [Kub31] angewendet werden, um die optische Bandlücke des Metalloxidsensormaterials abzuschät-









            (3-5) 
(K: Kubelka-Munk-Absorptionskoeffizient; S: Kubelka-Munk-Streukoeffizient). 
Für einen Halbleiter mit direktem erlaubten Übergang hängt die Bandlücke Eg mit dem linearen Absorp-
tionskoeffizienten α über Gl. 3-6 zusammen. Im Fall der diffusen Reflexion gilt K = 2α, und wenn der Ku-
belka-Munk-Streukoeffizient S als konstant angenommen wird, folgt Gl. 3-7 aus Gl. 3-5 und 3-6 [Mor07]: 
1/2
g1 )E(hCh 
            (3-6) 
  )E(hC)hF(R g2
2 
           (3-7) 
(h: Photonenenergie; C1, C2: Proportionalitätskonstante). 
Durch die Auftragung von [ )F(R h]
2
 gegen die Photonenenergie h und die Extrapolation des linearen 
Bereichs bis zur x-Achse kann die direkte optische Bandlücke des Halbleiters am Schnittpunkt abgelesen 
werden [Mor07]. Als Fehler der optischen Bandlücke wird 0,1 eV angenommen. 
Weitere theoretische Hintergründe zur UV/Vis-Spektroskopie können in [Hes12] nachgelesen werden. 
 
3.11 Raman-Spektroskopie 
Zur Vermessung der hergestellten Proben mittels Raman-Spektroskopie wurden unterschiedliche Laser-
Anregungswellenlängen eingesetzt: 
 488,0 nm und 514,5 nm: Luft gekühlter Argon-Ionen-Laser (Ar+) von Melles Griot; 35 LAP 431; 
 532,1 ± 0,3 nm: CW (engl.: continuous wave) Dioden-gepumpter Festkörperlaser von Cobolt; Cobolt-
Samba 0532-04-01-0050-300; 
 632,8 nm: Helium-Neon-Laser (HeNe) von Melles Griot; 05-LHP-928; 
Bei dem verwendeten Spektrometer HL5R (HoloLab
TM
 5000R Modular Raman Spectrometer) handelte 
es sich um das HoloSpec ƒ/1.8i (Holographic Imaging Spectrograph) der Firma Kaiser Optical Systems. Um 
die jeweilige Laserwellenlänge heraus zu filtern, wurde der passende Notch-Filter (holographic SuperNotch-
Plus™ filter, HSPF) eingesetzt, wobei die Laserabschwächung > OD 6.0 (engl.: optical density, OD; 
spektrale Filterkante < 150 cm
-1
) beträgt. Das jeweils eingebaute axiale Multiplex-Transmissionsgitter 
(HoloPlex™ transmission grating, HPG; Dispersion ~2 cm-1/Pixel) erlaubte eine simultane Aufnahme von 
zwei spektralen Wellenzahlbereichen (488,0 nm: bis ~4400cm
-1
; 514,5 nm: bis ~4500 cm
-1
; 532,1 nm: bis 
~4400 cm
-1
; 632,8 nm: bis ~3700 cm
-1
), wobei im Messprogramm HoloGrams (außer beim 532,1 nm Laser-
system) durch unterschiedliche Intensitätskalibrierungen oder minimale Überlagerung der beiden spektralen 
Bereiche vertikale Intensitätssprünge (488,0 nm: 2322 cm
-1
; 514,5 nm: 2261 und 2333 cm
-1
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Als Detektor diente eine CCD-Kamera (engl.: charge-coupled device, CCD) der Firma Andor. Für die 
Messung mit dem 532,1 nm Laser wurde das Andor Modell DV420A-OE-134 (Open Electrode CCD, OE; 
1024 x 255 Array mit 26 μm2 Pixelgröße; Quantenausbeute (engl.: quantum efficiency, QE) bei 532,1 nm: 
~40%) eingesetzt. Im Fall der anderen Laserwellenlängen wurde das Andor Modell DV401-FI-130 (Front 
Illuminated CCD, FI; 1024 x 127 Array mit 26 μm2 Pixelgröße; QE(488,0 nm): ~22%; QE(514,5 nm): 
~28%; QE(632,8 nm): ~48%) zur Detektion verwendet. Die Kamera wurde für die Messung mit einer ther-
moelektrischen Kühlung (Peltier-Element) auf -40°C temperiert. 
Die Proben wurden in 180°-Rückstreugeometrie mit einem HFPH-FC-Sondenkopf (Holographic Fil-
tered Probe Head, HFPH; fiber-optic connector, FC) vermessen, welcher über je ein Glasfaserkabel mit 
dem Laser und dem Spektrometer verbunden ist. Da der Sondenkopf ebenfalls einen Notch-Filter enthielt, 
wurde er je nach Anregungswellenlänge ausgetauscht. 
Zur Fokusierung des Laserstrahls bzw. zum Einsammeln der zurückgestreuten Raman-Strahlung wurde 
in den Sondenkopf entweder eine Eintauchsonde oder ein Objektiv eingesetzt. Für die Charakterisierung der 
Proben wurde die Eintauchsonde (engl.: long immersion probe; Brennweite 3 mm; Öffnungsverhältnis ƒ/2) 
verwendet und für die in situ Messungen wurde das Olympus Objektiv SLMPLN20x (Vergrößerung 20x, 
Arbeitsabstand 25 mm, Numerische Apertur 0,25) benutzt. 
Im Messprogramm HoloGrams wurden für die jeweilige Laserwellenlänge die Wellenzahlskala und der 
Nullpunkt im Spektrum kalibriert. Die Intensitätsskala im Spektrum wurde nur bei der Erstinbetriebnahme 
des Gerätes kalibriert. Indem das Spektrum einer Argon oder Neon-Kalibrierlampe (L.O.T.-Oriel GmbH & 
Co. KG) gemessen wurde und mit bekannten Literaturwerten verglichen wurde, wurde die Wellenzahlskala 
bezüglich des Spektrometers bestimmt. Durch die Kalibrierung der Laserwellenlänge mit einer Eintauchson-
de (engl.: short immersion probe; Brennweite 0 mm; Öffnungsverhältnis ƒ/2) über einen Cyclohexanstan-
dard (C6H12; Merck; 99,9%; Bande 801,8 cm
-1
) wurde der Nullpunkt im Spektrum festgelegt. Die Laserlei-
stung am Probenort wurde mit dem Nova-Laserleistungsmessgerät (High sensitivity thermal sensor 12 A; 
2 mW-12 W) von Ophir auf 6 mW eingestellt. 
Die im Messprogramm HoloGrams eingestellten Messzeiten und Wiederholungen werden jeweils bei 
den gezeigten Messdaten angegeben, wobei sich die Messzeit um den Faktor vier verlängerte, da mit den 
Einstellungen automatischer Dunkel-Abzug (engl.: Auto Dark Subtract) und kosmischer Strahlungsfilter 
(engl.: Cosmic Ray Filter) gearbeitet wurde, um das Detektorrauschen und die kosmische Hintergrundstrah-
lung in den Raman-Spektren zu minimieren. Beim automatischen Dunkel-Abzug wird erst bei geschlosse-
nem „Shutter“ (d.h. ohne Licht) ein Spektrum des Detektorsignals gemessen, dann ein Raman-Spektrum der 
Probe und anschließend die Differenz gebildet, so dass sich die Messzeit verdoppelt. Für den kosmischen 
Strahlungsfilter werden zwei Spektren gemessen und Pixel-für-Pixel miteinander verglichen. An den Posi-
tionen, an denen eine starke Abweichung zwischen beiden Spektren besteht, wird der Wert mit der höheren 
Intensität verworfen. Ansonsten werden beide Spektren gemittelt. Insgesamt musste also die eingestellte 
Messzeit mit dem Faktor vier multipliziert werden. 
Die Auswertung und Darstellung der Raman-Spektren erfolgte mit dem Programm Origin 8.0. Zur Be-
stimmung der instrumentellen Linienverbreiterung des Raman-Spektrometers wurden aufgenommene Cy-
clohexan-Spektren benutzt. Dazu wurde die 801,8 cm
-1
-Bande des Cyclohexans mit einem Voigt-Linienpro-
fil gefittet, wobei der Anteil der natürlichen Linienbreite als Lorentz-Halbwertsbreite (engl.: full width at 
half maximum, FWHM) mit 4 cm
-1
 [Mcc00] konstant gehalten wurde, um die Gauss-Linienverbreiterung zu 
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bestimmen. Dadurch wurde die instrumentelle Linienverbreiterung auf ca. 5 cm
-1
 bestimmt (488,0 nm: 
(6,8 ± 1,3) cm
-1
; 514,5 nm: (5,3 ± 0,6) cm
-1
; 532,1 nm: (6,78 ± 0,05) cm
-1
; 632,8 nm: (5,1 ± 0,3) cm
-1
). Der 
Durchmesser des Messflecks beträgt ca. 30 μm [Hes07]. 
Zur Korrelation der in situ Messmethoden wurde eine lineare Basislinienkorrektur bei den Raman-Ban-
den der relevanten Spezies (siehe Tab. 6-3) durchgeführt und deren Intensität auf die Messzeit normiert. 
Anschließend wurde die maximale Intensität der Banden bestimmt und gegen die Zeit aufgetragen. Fehler 
aufgrund von Fokusvariationen waren bei den automatisierten Messungen vernachlässigbar. Die Auswer-
tung der temperaturabhängigen Raman-Messungen erfolgte analog, nur dass die Spektren auf die intensivste 
In2O3-Phononenbande normiert wurden. 
Die Theorie der Raman-Spektroskopie kann in [Lew01] nachgelesen werden. 
 
3.12 FTIR-Spektroskopie 
Für die FTIR-Messungen (engl.: Fourier transform infra-red, FTIR) wurde das Spektrometer Vertex 70 von 
Bruker mit einem permanent justierten Rocksolid-Interferometer und KBr-Strahlenteiler (Spektralbereich 
7500-370 cm
-1
) verwendet. Bei der MIR-Quelle (mittleres Infrarot, MIR) handelt es sich um einen Globar 
(Siliziumcarbid-Stift). Zur Detektion standen zwei verschiedene Detektoren zur Auswahl: 
 pyroelektrischer DLaTGS-Detektor (engl.: deuterated L-alanine doped triglycene sulphate, DLaTGS); 
Spektralbereich: 12000-250 cm
-1







 Flüssigstickstoff-gekühlter MCT-Detektor (engl.: Mercury, Cadmium, Telluride, MCT; Quantendetektor 
aus Hg-Cd-Te-Legierung); schmalbandig mit BaF2-Fenster (Spektralbereich: 12000-850 cm
-1
); Empfind-







Da die optischen Elemente des Spektrometers durch Luftfeuchtigkeit angegriffen werden, wurde es perma-
nent mit trockener Druckluft gespült. 
Zur Messung von Gasphasen-FTIR-Spektroskopie wurde in das Vertex 70 die Gaszelle LFT 205-20 
(LFT Series Intermediate Path Gas Cell; Weglänge 0,5 m; Zellvolumen 25 ml) von Axiom Analytical Incor-
porated eingebaut, die während der Messung auf 125°C geheizt wurde, um Kondensation von beispielsweise 
Wasser oder Ethanol zu vermeiden. Dazu wurde der DLaTGS-Detektor verwendet. Zur Bestimmung der 
Gaskonzentrationen bei den in situ IR-Messungen wurden Kalibrierungen mit bekannten Gaskonzentratio-
nen durchgeführt. Die Spezifikationen der verwendeten Kalibriergase sind in Kap. 3.5 aufgelistet. 
Für die Aufnahme von DRIFTS-Spektren (engl.: diffuse reflectance infra-red Fourier transform spec-
troscopy, DRIFTS) wurde ein Praying Mantis Einsatz (DRP-XXX) von Harrick Scientific Products benutzt, 
der die diffuse Rückstreuung der jeweiligen Pulverprobe einfängt. Zur in situ Messung der Oberflächenreak-
tion zwischen der Pulverprobe und der Gasphase konnte eine Hochtemperatur-Reaktionskammer (engl.: 
High Temperature Reaction Chamber; HVC-DRP-4) in den Praying Mantis Einsatz eingebaut werden, wel-
che sowohl über Gasanschlüsse als auch über eine Beheizung des Probenbehälters (Temperaturregler ATC-
024-2; RT-910°C) und Wasserkühlung der Reaktionskammer (Umlaufkühler BLK300) verfügt. Außerdem 
wurde der MCT-Detektor eingesetzt. 
Die Messung erfolgte mit dem Programm OPUS 7.0. Die Gasmessungen wurden mit einer Auflösung 
von 4 cm
-1
 und einer Messzeit von 600 Scans (~505 s) gemessen, wobei als Referenz jeweils das Trägergas 
verwendet wurde. Für die Auswertung wurde mit Origin 8.0 gearbeitet. Zur Bestimmung der Konzentratio-
nen der Gasprodukte wurden repräsentative Banden des Gases ausgewählt, eine lineare Basislinienkorrektur 
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durchgeführt, und die Intensität einer charakteristischen Wellenzahl (siehe Tab. 6-2) bestimmt, um diese mit 
Hilfe des Lambert-Beer-Gesetzes in Konzentrationen umzurechnen [Hes12]. Aufgrund der Überschneidung 
der Banden der verschiedenen Gase wurde vor der Konzentrationsbestimmung der Ethanol-Beitrag abgezo-
gen. Zwar beträgt der Konzentrationsfehler der Kalibrierung weniger als 1 ppm, dennoch ist der Gesamtfeh-
ler der Gaskonzentrationen wesentlich größer, da vor der Auswertung ein Ethanol-Differenzspektrum gebil-
det werden musste, und die Konzentrationen der gasförmigen Reaktionsprodukte im Bereich der Detektions-
grenze des Spektrometers lagen. Außerdem können Spuren von Luft in der Gaszelle oder dem Spektrometer 
eine weitere Fehlerquelle für das Wasser- und Kohlenstoffdioxid-IR-Signal darstellen. Daher wird der Min-
destfehler für das Ethanol, den Kohlenmonoxid, das Acetaldehyd und das Ethen auf ~5 ppm geschätzt. Im 
Fall von Kohlendioxid bzw. Wasser wird ein Mindestfehler von ~10 ppm bzw. ~1% angenommen. 
Als weiterführende Literatur zur FTIR-Spektroskopie kann [Hes12] verwendet werden. 
 
3.13 Massenspektrometrie 
Zur Analyse der Gasphasenzusammensetzung wurde neben der Gasphasen-FTIR-Spektroskopie auch die 
Massenspektrometrie (MS) eingesetzt. Dazu wurde das Quadrupol-Massenspektrometer QMS 200 von 
Pfeiffer Vacuum verwendet. Über eine auf 137°C geheizte Polymer-verstärkte Glaskapillare (1200 mm Län-




 mbar) von SGE Analytical Science wurde das Analysegas zum 
Massenspektrometer angesaugt. Das überschüssige Restgas konnte in eine Abgasleitung entweichen. Zur 
Regulierung der Gasmenge in der Messkammer diente das Gasdosierventil UDV 040 von Pfeiffer Vacuum, 
das eine genaue Druckeinstellung ermöglicht. Die MS-Messungen wurden mit einem Druck von 5·10
-6
 mbar 
durchgeführt. Die nach ihrem Masse/Ladungs-Verhältnis in einem Stabsystem getrennten Ionen konnten mit 
einem Faraday-Kollektor (Faraday-Cup) und einem SEM-Detektor (1200 V; engl.: secondary electron 
multiplier, SEM) nachgewiesen werden (Verstärkung I(SEM)/I(Faraday) = 4400). Als Messprogramm stand 
Quadstar 32-bit 7.02 zur Verfügung, wobei der Ionenstrom gegen die Zyklenzahl bzw. Zeit gemessen wurde. 
Die Auswertung wurde mit Origin 8.0 durchgeführt. Da der gemessene Ionenstrom vom eingestellten Druck 
in der Messkammer abhängt, wurden die Messdaten zum Vergleich auf das Trägergas normiert. 
Die Theorie zur Massenspektrometrie kann in [Hes12] nachgelesen werden. 
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4 Charakterisierung des Sensormaterials 
Zur Untersuchung des Sensormechanismus von halbleitenden Metalloxidgassensoren wurden operando 
Messungen durchgeführt. Dafür diente Indiumoxid als Sensormaterial. Das In2O3 wurde nach der in Kap. 3.1 
beschriebenen Synthese hergestellt. Dabei wurde Indiumnitrat erst unter basischen Bedingungen als weißes 
In(OH)3 ausgefällt und anschließend durch Kalzinierung zu gelbem Indiumoxid umgesetzt. Gemäß der Lite-
ratur [Yan10] erfolgt der Übergang zum Indiumoxid bei der Kalzinierung des Indiumhydroxids ab 219°C. 
Bei der In(OH)3-Synthese kann als Nebenprodukt InO(OH) entstehen, welches sich aber bereits bei 197°C 
zu In2O3 zersetzt. Um die geeignetste Probe für die operando Experimente zu finden, wurde das Indiumhy-
droxid bei unterschiedlichen Temperaturen (300°C, 500°C, 800°C) kalziniert. Dabei wurde die mittlere Kri-
stallgröße, spezifische Oberfläche und Reinheit der Proben für die Auswahl zu den operando Experimenten 
in Betracht gezogen. Aufgrund der Ergebnisse der Proben-Charakterisierungen mittels N2-Physisorption, 
XRD, XPS und Raman-Spektroskopie wurde das bei 800°C kalzinierte In2O3 für die operando Messungen 
ausgewählt. 
 
4.1 Oberfläche und Kristallgröße 
Durch die Messung von N2-Adsorptions- und Desorptionsisothermen wurden die spezifischen BET-Ober-
flächen und die Porengrößenverteilungen der hergestellten In2O3-Pulverproben bestimmt (Abb. 4-1). In Tab. 
4-1 sind die Ergebnisse der Messungen zusammengefasst. Die Reproduzierbarkeit der Synthese wurde durch 
die BET-Messung anhand der bei 800°C kalzinierten Probe überprüft, wobei die Abweichung der BET-
Oberfläche bei < 2 m
2
/g lag. Der Grad der Abnahme der BET-Oberfläche mit zunehmender Kalzinierungs-
temperatur ist vergleichbar mit der Literatur [Wai09]. Die Porengrößen wachsen mit steigender Kalzinie-
rungstemperatur, wobei alle drei Proben Mesoporen (Porendurchmesser: 2 nm bis 50 nm) aufweisen. Aller-
dings nimmt das Gesamtporenvolumen der Proben dabei ab. Die Porengrößenverteilung ist bei der bei 
500°C kalzinierten Probe am schmalsten bzw. homogensten. Aufgrund der Mesoporen entspricht die Iso-
therme der bei 300°C kalzinierten Probe dem Typ IV mit einer Hysterese des Typs H1. Mit zunehmender 
Kalzinierungstemperatur geht die Isotherme in Typ V über [Sin85]. 














































































Abbildung 4-1: N2-Isothermen und Porengrößenverteilungen (DFT-Methode) der In2O3-Proben in Abhängigkeit der 
Kalzinierungstemperatur. 
Wie in Kap. 2.3.1.2 erwähnt, sind für die Gassensorikexperimente eine große aktive Oberfläche und Me-
soporen von Vorteil. Für die Erfassung der Adsorbate mittels der Raman-Spektroskopie wäre ebenfalls eine 
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große Oberfläche wünschenswert, um eine höhere Adsorbatkonzentration und damit ein intensiveres Raman-
Signal zu erhalten. Hinsichtlich des Raman-Signals der In2O3-Phononenbanden wäre allerdings eine geringe 
Porosität besser, da ein zunehmendes Porenvolumen mit einer Abnahme der In2O3-Konzentration vergleich-
bar ist. Für die Analyse der Gasprodukte der Sensorreaktion ist es zweckmäßig eine möglichst hohe Umset-
zungsrate zu haben, was bei einer großen aktiven Oberfläche der Fall wäre. 
 


















300 139 7 0,40 9 
500 59 9 0,32 15 
800 15 18 0,12 34 
 




















2 [°]  
Abbildung 4-2: XRD-Messdaten der In2O3-Proben in Abhängigkeit der Kalzinierungstemperatur (Strichcode: In2O3-
Referenz [Nad98]; Zahlen: Kennzeichnung der intensivsten Reflexe mit Millerschen Indizes zur Bezeichnung der Kri-
stallflächen [Car10]). 
Über XRD-Messungen wurde die mittlere Kristallgröße (analog zu Kap. 3.6) bestimmt. Die Diffrakto-
gramme sind in Abb. 4-2 gezeigt, und die berechneten mittleren Kristallgrößen sind in Tab. 4-1 angegeben. 
Alle hergestellten In2O3-Proben weisen die stabile kubische Bixbyit-Modifikation mit kubisch-raumzentrier-
tem Kristallsystem auf. Aufgrund des Sinterns steigt die mittlere Kristallgröße mit zunehmender Kalzinie-
rungstemperatur. Hinsichtlich den in situ Raman-Messungen ist eine hohe Signalintensität wünschenswert, 
welche mit zunehmender Kristallgröße gegeben ist [Pag07, Bou01]. Im Gegensatz dazu sind für die 
Gassensorik sehr kleine Kristalle (< 15 nm) vorteilhaft (siehe Kap. 2.3.1.2). 
 
4.2 Chemische Zusammensetzung 
Zur Überprüfung der hergestellten Indiumoxide auf Verunreinigungen bzw. vollständige Umsetzung wurden 
die Proben und das Edukt Indiumnitrat (In(NO3)3·xH2O) bzw. Zwischenprodukt Indiumhydroxid (In(OH)3) 
mit Raman-Spektroskopie vermessen (Abb. 4-3). Die Raman-Signale des Indiumnitrats stimmen mit den in 
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der Literatur beschriebenen Banden überein (Nitratbanden (NO3
-
): 711, 756, 1036, 1050, 1296, 1480, 1615 
cm
-1
; Wasserbanden: 1647, 3436 cm
-1
 [Rud04]). Auch das Zwischenprodukt Indiumhydroxid weist die in 
der Literatur genannten Raman-Banden auf (nicht zugeordnet: 142, 660, 670 cm
-1
; (O-In-O): 186, 208, 227 
cm
-1
; νs(In-O): 309 cm
-1
; νas(In-O): 356, 391 cm
-1
; (In-OH): 1044, 1072, 1137, 1155 cm-1; ν(OH): 2844, 
3079, 3240 cm
-1
 [Yan10]). Da beim In(OH)3 keine Nitratbanden sichtbar sind, wird davon ausgegangen, 





 beobachtet, die in der Literatur dem Nebenprodukt InO(OH) zugeschrieben wurden [Yan10]. 
Für Bixbyit-In2O3 sagt die Gruppentheorie die folgende irreduzible Darstellung für die optischen 




 = 0) vorher: Γ = 4Ag + 4Eg + 14Tg + 5Au + 5Eu + 
16Tu, wobei Ag, Eg und Tg Raman-aktive Moden, Au und Eu inaktive Moden und Tu IR-aktive Moden reprä-
sentieren [Whi72]. Im Raman-Spektrum des In2O3 wurden in der Literatur von den 22 möglichen Raman-
aktiven Moden Phononenbanden bei 112 (translatorische Gitterschwingung der In
3+
-Ionen), 132 (In-O-
Schwingung der InO6-Oktaeder), 307 (δ(InO6); Eg), 366 (ν(In-O-In); Eg), 497 (ν(InO6); Ag) und 630 cm
-1
 
(ν(InO6); Eg) beobachtet [Wan08, Elo12, Du09, Yin09, Bas05]. Des Weiteren wurden bei In2O3-Nanodräh-
ten schwache Banden bei 238 cm
-1
 (Tg oder Eg) und 517 cm
-1
 (Tg) identifiziert [Wan05, Kim11a, Ber10]. 
Zusätzliche Banden im höheren Wellenzahlbereich (3643, 3659 cm
-1
) wurden zwei verbrückenden Hydro-
xylspezies (Typ II; siehe Abb. 6-9) auf der Oberfläche zugeordnet, und eine schwache Bande bei 3727 cm
-1
 
wurde einer terminalen Hydroxylspezies (Typ I; siehe Abb. 6-9) am In
3+
-Kation zugeschrieben [Kha04]. 
Rhomboedrisches In2O3 weist eine sehr intensive Raman-Bande bei 164 cm
-1
 und weitere Banden bei 180, 
220, 272, 387, 504, 593, 644 cm
-1
 auf [Wan08]. Über Raman-Banden von anionischen Sauerstoffspezies wie 
Superoxid (O2
-
; gewöhnlich zwischen 1015 und 1180 cm
-1







; gewöhnlich zwischen 640 und 970 cm
-1
 [Lon97]) auf der Oberfläche wurde im Fall des In2O3 
nicht berichtet. Die Wellenzahl von molekularem physisorbierten Sauerstoff (O2) beträgt 1556 cm
-1
 [Lon97]. 
Alle Raman-Spektren der hergestellten Indiumoxide (Abb. 4-3) enthalten In2O3-Banden, die die kubi-
sche Bixbyit-Modifikation bestätigen, die auch im XRD gefunden wurde. Da bei 164 cm
-1
 keine Bande er-
kennbar ist, werden rhomboedrische Anteile ausgeschlossen. Die bei 300°C kalzinierte Probe zeigt noch 
In(OH)3-Banden bei 309, 1048, 1123 und 3078 cm
-1
. Hingegen ist bei der 500°C behandelten Probe nur 
noch eine kleine In(OH)3-Bande bei 1070 cm
-1
 zu erkennen. Außerdem zeigt sie Hydroxylbanden bei 3643 
und 3696 cm
-1
. Im Fall der 800°C kalzinierten Probe wird von einer vollständigen Umsetzung ausgegangen. 
Der Ursprung des breiten Untergrunds zwischen 860 und 1300 cm
-1
 ist unbekannt und von der Laserwellen-
länge abhängig (vgl. Abb. 5-4). Das gleiche trifft auf die schwachen Banden bei 1180 und 1250 cm
-1
 zu. Die 
schwachen Banden bei 157, 173, 213, 391, 466 und 590 cm
-1
 werden weiteren In2O3-Phononenbanden zuge-
schrieben, weil Indiumhydroxidanteile aufgrund der fehlenden OH-Streckschwingungen im höheren Wel-
lenzahlbereich ausgeschlossen werden. Oberflächenmoden werden ebenfalls nicht in Betracht gezogen, da 
die schwachen Banden beim 800°C kalzinierten In2O3 im Vergleich zu den anderen beiden Proben intensiv 
sind, wohingegen die BET-Oberfläche bei dieser Probe gering ist. Aufgrund des Kristallwachstums steigt 
die Intensität der In2O3-Phononenbanden mit der Kalzinierungstemperatur und die Halbwertsbreiten sinken 
                                                     
22 Im Festkörper stellen die Brillouin-Zonen symmetrische Polyeder im reziproken Gitter dar. Die erste Brillouin-Zone entspricht der Wigner-Seitz-
Zelle des Translationsgitters, die das Volumen beschreibt, das ausgehend von einem Atom durch die Halbierung der Verbindungsstrecken zu den 
Nachbaratomen mit Normalebenen konstruiert wird. Im Fall der inelastischen Streuung von sichtbarem Licht werden nur Phononen aus dem Zent-
rum der ersten Brillouin-Zone angeregt [Dem05]. 
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[Pag07, Bou01]. Im Vergleich zu den Literaturspektren [Wan08] ist die Intensität der Bande bei 112 und 
133 cm
-1
 wegen des Notch-Filters des Spektrometers abgeschwächt. 























































































Abbildung 4-3: Raman-Spektren der hergestellten Indiumoxide im Vergleich zum Ausgangsstoff In(NO3)3 und der 
Zwischenstufe In(OH)3 (Laser = 514,5 nm; PLaser = 6 mW; Messzeiten: In(NO3)3: 1x100 s, In(OH)3: 1x100 s, 300°C: 
1x600 s, 500°C: 1x300 s, 800°C: 1x200 s). 
 
Tabelle 4-2: Charakteristische Wellenzahlen der Raman-Banden der hergestellten In2O3-Proben. 
Wellenzahl [cm
-1
] Schwingung Zuordnung [Yin09, Elo12] 
133 (In-O) InO6-Oktaeder 
307 (InO6) InO6-Oktaeder 
367 ν(In-O-In) In-O-In Streckschwingung 
496 ν(InO6) InO6-Oktaeder 
629 ν(InO6) InO6-Oktaeder 
 
Bezüglich den operando Raman-Messungen sind hohe Signalintensitäten wie bei der 800°C kalzinierten 
Probe vorteilhaft, da dadurch die Messzeit herabgesetzt werden kann. Des Weiteren sollten im mittleren und 
hohen Wellenzahlbereich keine oder nur wenige Banden vorhanden sein, da in diesen Bereichen während 
der Gassensorreaktion mögliche Adsorbatspezies auftreten, die nicht durch bereits vorhandene Banden über-
lagert werden sollten, d.h. die In2O3-Oberfläche sollte vor der Sensorreaktion nicht verunreinigt sein. 
Zur Charakterisierung der In2O3-Oberfläche wurde Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) an den 
Proben durchgeführt. Die gemessenen Bindungsspektren sind in Abb. 4-4 gezeigt. Verglichen mit der Litera-
tur stimmen die Positionen der Signale gut mit In(OH)3 (In 3d5/2 445,0 eV; O 1s 531,8 eV [Mou92]) und 
In2O3 (In 3d3/2 452,0 eV; In 3d5/2 444,0 eV; O 1s 529,8 eV [Bis06, Mou92]) überein. Die In 3d-Signale ver-
schieben sich mit steigender Kalzinierungstemperatur zu kleineren Bindungsenergien, wobei die Peaks der 
bei 300°C kalzinierten Probe noch nahe bei denen der Referenz In(OH)3 (In 3d3/2 452,3 eV; In 3d5/2 444,9 
eV) liegen. Neben dem ubiquitären Kohlenstoffsignal bei 285 eV zeigen die C 1s-Bindungsspektren der Pro-
ben einen Carbonat-Anteil von < 3% bei 289 eV [Mou92]. Da in den Raman-Spektren keine Carbonat-Ban-
den sichtbar waren, ist dieser nur oberflächlich. Verglichen mit der In(OH)3-Referenz zeigen die O 1s-Bin-
dungsspektren der In2O3-Proben einen abnehmenden In(OH)3-Anteil bei 531,5 eV mit steigender Kalzinie-
rungstemperatur. In der Literatur [Bis06, Gol05] werden dem O 1s-Bindungsspektrum von In2O3 drei ver-
schiedene Anteile zugeordnet (siehe Abb. 4-4): Der größte Anteil (O 1s 529,7 eV) stammt vom Gittersauer-
stoff und der geringste Anteil (O 1s 532,5 eV) wird chemisorbiertem Sauerstoff oder freien Hydroxylgrup-
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pen zugeschrieben. Abgesehen vom In(OH)3-Anteil deutet das O 1s-Signal bei 531,4 eV auf Sauerstoff in 
einer stabilen amorphen Phase oder in einer Sauerstoffmangel-Region hin. 





















































































































Abbildung 4-4: XPS-Bindungsspektren der In2O3-Proben mit Referenz In(OH)3 (Al K; SSX 100ESCA). 
In Tab. 4-3 sind die ESCA-Elementkonzentrationen zusammengefasst. Die In(OH)3-Probe zeigt noch 
einen geringen Stickstoffanteil bei 398,8 eV (vermutlich vom Ammoniak), welcher bei den kalzinierten Pro-
ben nicht mehr nachgewiesen werden konnte. Der Ursprung des Chlorids bei 199 eV [Mou92] ist unbekannt. 
Da im Edukt In(NO3)3 kein Chlor gefunden wurde, kommt nur der Ammoniak oder das deionisierte Wasser 
als Chlorid-Quelle in Frage. Das Sauerstoff zu Indium-Verhältnis von 1,3 weist auf einen leichten Sauer-
stoffmangel an der In2O3-Oberfläche hin (vgl. Kap. 2.5.1.3). Die bei 300°C kalzinierte Probe besitzt ein hö-
heres O:In-Verhältnis, da sie noch In(OH)3-Anteile enthält. 













In(OH)3 16,2 56,9 26,0 0,39 0,49 2,2 
In2O3 300°C 13,8 49,4 36,2 - 0,63 1,4 
In2O3 500°C 24,3 42,5 32,8 - 0,51 1,3 
In2O3 800°C 27,1 41,6 31,3 - - 1,3 
 
4.3 Optische Bandlücke 
Zur Untersuchung der optischen Bandlücke wurde in Reflexionsanordnung ein UV/Vis-Spektrum der bei 
800°C kalzinierten In2O3-Probe aufgenommen (Abb. 4-5). Die Lichtabsorption beginnt unterhalb von 560 
 Ergebnisse und Diskussion  58 
nm (2,2 eV). Ab 450 nm (2,8 eV) steigt die Absorption drastisch an bis hin zum starken Absorptionsbereich 
unterhalb von 310 nm (4,0 eV). Gemäß der Literatur [Nov08] erfolgen bei ~4 eV die direkten erlaubten 
Übergänge, die zu der starken Absorption führen. Bei ~2 eV und ~3,3 eV finden Übergänge vom Valenz-
band zu den zwei niedrigsten Minima des Leitungsbands statt. Die optische Bandlücke konnte (wie in Kap. 
3.10 beschrieben) aus dem Maximum der ersten Ableitung der Absorbanz A nach der Photonenenergie h 
oder aus der Reflexion mit Hilfe der Kubelka-Munk-Theorie bestimmt werden, wobei letztere Methode als 
genauer angesehen wird [Mor07]. Für das In2O3 wurde aus der gemessenen Reflexion eine direkte optische 
Bandlücke von 3,5 eV (354 nm) ermittelt, was nahe am Literaturwert 3,55 eV (Bestimmung durch Auftra-
gung des Absorptionskoeffizienten  gegen h [Kin09]) liegt. Abweichungen der optischen Bandlücke las-
sen sich (wie bereits in Kap. 2.5.1.5 erwähnt) auf Unterschiede in der Sauerstofffehlstellendichte, Stöchio-
metrie, Kristallinität [Guo11] oder auch auf unterschiedliche Auswertemethoden [Kin09] zurückführen. 
King et al. nennen neben der optischen Bandlücke von 3,55 eV für die fundamentale Bandlücke einen Wert 
von 2,93 eV, wobei der fundamentale Übergang formal verboten ist (vgl. Kap. 2.5.1.5). Er lässt sich aller-
dings bei der Bestimmung der optischen Bandlücke aus der Reflexion durch den Anfang des Kurvenanstiegs 
bei ~2,9 eV ermitteln [Kin09]. Gemäß Literatur [Fuc08] tritt bei hohen freien Ladungsträgerkonzentrationen 
eine schwache Absorption bei ~2,5 eV auf, die aus Übergängen zwischen Leitungsbändern (engl.: intercon-
duction band transitions) resultiert. In Abb. 4-5 zeigt die erste Ableitung der Absorbanz beim Indiumoxid 
bei ~2,5 eV einen schwachen Übergang. 
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Abbildung 4-5: Links: UV/Vis-Spektrum der bei 800°C kalzinierten In2O3-Probe. Rechts: Bestimmung der optischen 
Bandlücke aus den Maxima der ersten Ableitung der Absorbanz A nach der Photonenenergie (Daten wurden geglättet). 




Um ein geeignetes Sensormaterial für die operando Experimente zu finden, wurden verschiedene Indium-
oxide hergestellt, wobei die Kalzinierungstemperatur bei der Herstellung (300°C, 500°C, 800°C) variiert 
wurde. Mit Hilfe von XRD, N2-Physisorption, XPS und Raman-Spektroskopie wurden die mittleren Kristall-
größen, spezifischen Oberflächen und Reinheiten der Proben bestimmt. Wie erwartet, nimmt die BET-Ober-
fläche mit steigender Kalzinierungstemperatur ab, während der mittlere Porenradius und die mittlere Kri-
stallgröße zunehmen. Mit Ausnahme der bei 300°C kalzinierten In2O3-Probe deuten die Raman- und XPS-
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Spektren auf eine vollständige Umsetzung zum Indiumoxid hin. Mit steigender Kalzinierungstemperatur 
wird die Raman-Intensität der In2O3-Phononenbanden aufgrund des Kristallwachstums größer. 
Für die Sensorempfindlichkeit sind eine große aktive Oberfläche und kleine Kristallgrößen vorteilhaft. 
Da bei allen hergestellten In2O3-Proben deutliche elektrische Widerstandsänderungen während den Gassen-
sorikexperimenten auftraten, und die Höhe der Sensorempfindlichkeit für die Aufklärung des Sensormecha-
nismus nicht als ausschlaggebend angesehen wird, wurden die elektrischen Eigenschaften der Proben für die 
Auswahl zu den operando Experimenten nicht in Betracht gezogen. 
Die Analyse der Gaszusammensetzung erfolgt bei den operando Messungen mittels FTIR-Gasphasen-
spektroskopie. Zur Identifikation der Gasprodukte ist eine hohe Umsetzungsrate vorteilhaft, die durch eine 
große aktive Oberfläche begünstigt wird. Da die Gasprodukte zusätzlich durch Umsatzmessungen an Pulver-
proben in einem Rohrofenaufbau bestimmt wurden, wurde die FTIR-Gasphasenanalyse nicht bei der Ent-
scheidung berücksichtigt, welche In2O3-Probe für die operando Experimente verwendet werden sollte. 
Bei den operando Experimenten wird die Reaktion zwischen Zielgas und Sensor mittels in situ Raman-
Spektroskopie auf dem Sensorelement verfolgt, um sowohl die Änderungen der Oxidoberfläche als auch die 
des Oxidinneren zu erfassen. Dafür sind vor allem kurze Messzeiten und intensive Raman-Signale wün-
schenswert. Außerdem sollten keine störenden Banden von Verunreinigungen (wie bei der bei 300°C kalzi-
nierten Probe) vorhanden sein. Die bei 800°C kalzinierte In2O3-Probe weist die intensivsten Phononen-
banden auf und zeigt keine Banden von Verunreinigungen. Bezüglich der Raman-Intensität der Adsorbate ist 
eine große aktive Oberfläche mit Mesoporen hilfreich, da dies zu einer höheren Adsorbatkonzentration füh-
ren kann. Beim Vergleich der in situ Raman-Messungen war das relative Adsorbatsignal der bei 500°C kal-
zinierten In2O3-Probe nur ca. 1,5-mal so intensiv wie das des bei 800°C kalzinierten In2O3. Außerdem wur-
den keine neuen Adsorbatbanden beobachtet. Trotz geringster Oberfläche wurde für die in situ Raman-Mes-
sungen die bei 800°C kalzinierte In2O3-Probe ausgewählt, da sie die kürzesten Messzeiten erlaubte. 
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5 Einflüsse auf operando Messungen 
Zur Einschätzung von Fehlerquellen bzw. Einflüssen des Messaufbaus auf die Messergebnisse wurde unter 
anderem die chemische Zusammensetzung des Messwandlers mittels Raman-Spektroskopie und XPS unter-
sucht. Des Weiteren wurde der Einfluss des Beschichtungsverfahrens und des Gasflusses auf die Sensorik 
bestimmt. Auf den Fehler der Sensortemperatur durch die Laserleistung, Feuchtigkeit und den Gasfluss 
wurde bereits in Kap. 3.4.1.2 hingewiesen. Der Einfluss der Laserwellenlänge bzw. -leistung auf die Raman-
Signale und die Auswirkung der Laserbestrahlung auf den elektrischen Sensorwiderstand wurde ebenfalls 
analysiert. 
 
5.1 Messwandler und Gaszelle 
Zur Differenzierung von Raman-Signalen des Sensormaterials und Signalen, die durch den Messaufbau be-
dingt sind, wurden Raman-Spektren vom Messwandler, der Teflonzelle und dessen Quarzfenster aufgenom-
men. In der Fokusposition des Gassensors (ca. 1 cm unterhalb des Quarzfensters) wurden keine Raman-Sig-
nale des Quarzfensters detektiert, aber dafür Signale der Teflonzelle und des Messwandlers. Die aufgenom-
menen Raman-Spektren des Messwandlers und der Teflonzelle sind in Abb. 5-1 gezeigt. 
Die Teflonsignale stimmen mit den in der Literatur [Leg98] genannten Banden bei 291, 384 cm
-1
 (aufge-
spaltene E-Symmetrie-Moden), 560, 579, 597 cm
-1
 (aufgespaltene F2-Symmetrie-Moden), 732 (C-F-Streck-
schwingung (A1)), 1218, 1299 und 1380 cm
-1
 (aufgespaltene F2-Symmetrie-Moden) überein. Bei den ope-
rando Messungen tritt die intensivste Teflon-Bande bei 733 cm
-1
 schwach in den Raman-Spektren des Gas-
sensors auf, was wahrscheinlich aus Rückstreueffekten der Teflonwand resultiert. 
Im Fall des Messwandlers (Pt-beschichtetes Al2O3-Substrat) unterscheidet sich das Raman-Spektrum 
mit der Laseranregungswellenlänge. Von der Platin-Beschichtung des Messwandlers konnten keine Signale 
detektiert werden. Für das Aluminiumoxidsubstrat werden laut Literatur [Wat81] Banden bei 379 (Eg), 417 
(A1g), 430 (Eg), 449 (Eg), 577 (Eg), 645 (A1g) und 750 cm
-1
 (Eg) erwartet. Diese Banden werden bei Anre-
gung mit 514,5 nm mit schwacher Intensität beobachtet. Allerdings sind sie in Abb. 5-1 nicht zu sehen, da 
die Banden bei 4270 und 4488 cm
-1
 wesentlich intensiver sind. Bei Anregung mit 632,8 nm werden zwei 
starke Banden bei 1370 und 1400 cm
-1
 detektiert, die in der Literatur [Kas13] der Fluoreszenz von Cr
3+
-Ver-
unreinigungen (bei 692,8 und 694,4 nm [Luo06]) zugeordnet werden. Für die Banden bei 4270 und 4488 
cm
-1
 wurden in der Literatur keine Zuweisungen gefunden. Aufgrund ihrer hohen Intensität wird ihr Ur-
sprung auch in der Fluoreszenz von Verunreinigungen (bei 659 und 669 nm) liegen. Dies wird durch die 
Messung mit der Laserwellenlänge 532,1 nm bestätigt, da die Banden bei 3631, 3856, 4361 und 4390 cm
-1
 
den Fluoreszenzsignalen bei 659, 669, 693 und 694 nm entsprechen. Die bei Anregung mit 632,8 nm viel 
schwächeren Fluoreszenzbanden bei 659 nm und 669 nm sind im Raman-Spektrum bei 637 und 855 cm
-1
 zu 
sehen. Bei den operando Messungen sind die Fluoreszenzsignale des Al2O3-Substrats in den Raman-Spek-
tren deutlich erkennbar. 
Zur Bestimmung von Verunreinigungen an der Oberfläche wurden die Elementkonzentrationen des 
Al2O3-Substrats mit XPS gemessen (siehe Tab. 5-1). Neben ubiquitärem Kohlenstoff und dem erwarteten 
Sauerstoff bzw. Aluminium wurden auch noch Silizium, Indium und Zinn gefunden. Silizium ist eine be-
kannte Verunreinigung von Aluminiumoxid [Luo06]. Hingegen stammen das Indium und Zinn wahrschein-
lich von Rückständen entfernter In2O3 und SnO2-Sensorschichten auf dem Substrat. Im Gegensatz zur Ra-
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man-Spektroskopie wurde mit XPS kein Chrom nachgewiesen, was darauf hindeutet, dass sich die Chrom-
Verunreinigung nur im Volumen befindet und nicht an der Oberfläche des Substrats. 
Auf Beiträge des Pt-beschichteten Al2O3-Messwandlers zur Sensorreaktion wird in Kap. 6 eingegangen. 















































Abbildung 5-1: Raman-Spektren des Messwandlers (Al2O3-Substrat) und der Teflonzelle (Laser = 514,5 nm; PLaser = 7 
mW; Messzeiten: Substrat: 1x35 s, Teflonzelle: 1x600 s; Laser = 532,1 nm; PLaser = 6 mW; Messzeiten: Substrat: 
10x2 s; Laser = 632,8 nm; PLaser = 7 mW; Substrat: 1x100 s). 
 














1 30,3 40,4 16,3 6,8 5,6 0,5 
2 26,5 40,8 17,1 4,3 11,4 0 
 
5.2 Gassensorik 
Da zahlreiche Parameter das Gassensorikverhalten eines Metalloxidgassensors beeinflussen können (siehe 
Kap. 2.3), wurde in diesem Kapitel zur Fehlerabschätzung der Einfluss des Beschichtungsverfahrens und des 
Gasflusses auf das Gassensorikverhalten untersucht. Auch Verunreinigungen im Gasstrom wurden in Erwä-
gung gezogen. Eine weitere Fehlerquelle der Gassensoreigenschaften ist die Sensortemperatur. In Kap. 
3.4.1.2 wurde bereits auf den Einfluss der Laserleistung, der Feuchtigkeit und des Gasflusses auf die Sensor-
temperatur eingegangen. Weitere Fehlerquellen wie Vergiftung oder Alterung des In2O3 wurden nicht unter-
sucht. Um eine geeignete Ethanol-Konzentration für die operando Experimente zu finden, die nicht im Sät-
tigungsbereich der Empfindlichkeit liegt, wurde die Sensitivität konzentrationsabhängig bis 800 ppm Etha-
nol gemessen (siehe Anhang A.1 Abb. A-1), wobei noch kein Sättigungsbereich nachweisbar war. Demnach 
liegt die für die operando Messungen verwendete Ethanol-Konzentration von 250 ppm unterhalb des Sätti-
gungsbereichs. Als Fehler für die Reproduzierbarkeit der Empfindlichkeit wurden 7% angenommen, was 
durch wiederholte Zyklisierung von 250 ppm Ethanol in synthetischer Luft (40 mln/min) bei 252°C (d.h. 
unter reversiblen Betriebsbedingungen) ermittelt wurde. Bei geringeren Temperaturen ist aufgrund der ab-
nehmenden Reversibilität der Sensorreaktion von einem größeren Fehler auszugehen. 
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Wie in Kap. 2.3.1.3 beschrieben, hat die Dicke, Qualität und Porosität der Sensorschicht einen Einfluss 
auf die Sensorempfindlichkeit. Da die Präparation der Sensorschicht durch Auftropfen des in Wasser sus-
pendierten Indiumoxids und anschließendem Eintrocken erfolgte, war sie nicht reproduzierbar. Außerdem 
war die Schicht anfällig für Risse oder Lücken und hatte eine inhomogene Schichtdicke. Darüber hinaus 
variierte die Partikelgröße und Interkonnektivität (siehe Abb. 5-2). Deshalb wurde der Einfluss der Schicht-
qualität auf das Sensorverhalten empirisch untersucht, um den Fehler des Beschichtungsverfahrens auf die 
Sensorempfindlichkeit einschätzen zu können. Dazu wurde die Ethanol-Empfindlichkeit S = RN2/REtOH von 
fünf verschiedenen In2O3-Schichten bei 270°C verglichen (siehe Tab. 5-2). Die Empfindlichkeit schwankte 
zwischen 61 und 221, was einer Mittelwertabweichung von 49% entspricht. Lückenhafte oder dickere 
Schichten zeigten erwartungsgemäß eine höhere Sensitivität (vgl. Kap. 2.3). 
  
Abbildung 5-2: REM-Aufnahmen einer In2O3-Sensorschicht. 
 
Tabelle 5-2: Einfluss der Beschichtung auf die Ethanol-Empfindlichkeit S der In2O3-Sensoren bei 270°C (Gasfluss: 20 
mln/min; Zyklus: N2, 250 ppm EtOH/N2, N2; Schichtdicke: abgeschätzt über Masse der In2O3-Schicht, Dichte von In2O3 
(7,18 g/cm
3
 [Alf13]) und Fläche der Schicht). 
Schicht S = RN2/REtOH Schichtdicke [m] m(In2O3) [mg] Schichtqualität 
1 61 50-100 20,4 grobkörnig 
2 83 < 30 7,0 homogen 
3 129 50-100 15,1 grobkörnig 
4 162 > 100 27,7 homogen 
5 221 30-50 6,8 lückenhaft 
Mittelwert 131 ± 64 - 15,4 ± 9,0 - 
 
Die Empfindlichkeit, Ansprech- und Erholungszeit der Ethanol-Gassensorik des In2O3 sind ebenfalls ab-
hängig vom Gesamtgasfluss (siehe Abb. 5-3): Bei gleicher Ethanol-Konzentration nimmt mit steigendem 
Gasfluss die Empfindlichkeit tendenziell zu, während die Erholungszeit sinkt. Der Anstieg der Empfindlich-
keit kann durch die Erhöhung der Ethanol-Menge pro Zeit erklärt werden, wohingegen die Abnahme der Er-
holungszeit auf das schnellere Sinken der Ethanol-Konzentration in der Leitung zurückgeführt werden kann. 
Konsequenterweise sollte die Ansprechzeit mit zunehmendem Gasfluss sinken. Unter Berücksichtigung der 
Fehlergrenzen wird die Ansprechzeit als unabhängig vom Gasfluss angenommen. Gemäß der Literatur 
[Sin07] nimmt die Ansprech- und Erholungszeit mit steigender Temperatur ab, was tendenziell nur bei höhe-
ren Gasflüssen bestätigt werden konnte. 
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Abbildung 5-3: Einfluss des Gasflusses auf die Ethanol-Empfindlichkeit, Ansprech- und Erholungszeit des In2O3-Gas-
sensors bei 203°C, 252°C und 272°C (Zyklus: syn Luft, 250 ppm EtOH/syn Luft, syn Luft; (Originalmessdaten siehe 
Anhang A.1 Abb. A-2)). 
Als Folge der Gasflussabhängigkeit der Empfindlichkeit oder auch Sensortemperatur wirken sich bei 
den operando Messungen eventuelle kurzzeitige Flussunterbrechungen beim Umschalten der Massenfluss-
regler auch auf den Widerstand aus. In Kap. 6 wird dies bei den Zyklisierungsmessungen deutlich, da sie 
beim Wechsel der Gaszusammensetzung teilweise ein Ausschlagen des elektrischen Widerstands zeigen. 
Des Weiteren kann bei den operando Messungen nicht von 100% Reinheit der Gaszusammensetzung 
ausgegangen werden, da die Gasflaschen Verunreinigungen im Detektionsbereich von Gassensoren (ppm-
Bereich; siehe Kap. 3.5) enthielten. Hinzu kommt, dass die Gasleitungen nicht vor der Nutzung evakuiert 
wurden, sondern nur gespült wurden, so dass sich auch Spuren von Luft in den Leitungen aufhalten konnten. 
Beim Wechsel der Gaszusammensetzung kann außerdem nicht von einer abrupten kompletten Abnahme der 
vorherigen Gasanteile ausgegangen werden. Da die Gasrohrleitungen nach den Massenflussreglern zu einer 
Leitung zusammengeführt werden (vgl. Abb. 3-1), können Spuren der Gase in den Leitungsstücken vor der 
Verzweigung verbleiben. Die Auswirkungen der aufgeführten Quellen für Verunreinigungen im Gasstrom 
auf den Sensorwiderstand waren bei den operando Messungen in erster Linie bei Ethanol- und Sauerstoff-
Verunreingungen von Bedeutung.  
 
5.3 Lasereinfluss 
Der Einfluss der Laserbestrahlung des Sensormaterials auf dessen elektrischen Widerstand wurde bei einer 
Laserwellenlänge von 514,5 nm untersucht: Durch die Laserbestrahlung nimmt die elektrische Leitfähigkeit 
des Sensors minimal zu und kehrt bei Unterbrechung der Laserbestrahlung wieder auf den Ausgangszustand 
zurück. Die Sensorempfindlichkeit (S = RLaser aus/RLaser an) auf die Bestrahlung ist sehr gering und steigt mit 
der Laserleistung (S < 1,5 bei 7 mW). Mit zunehmender Temperatur wird der Effekt der Bestrahlung gerin-
ger, so dass er für die operando Experimente als vernachlässigbar angesehen wird. Erklären lässt sich die 
Zunahme der elektrischen Leitfähigkeit bei Laserbestrahlung durch die Aufheizung der Probe und/oder 
durch schwache Photoleitung. Aufgrund seiner Bandlücke ist Indiumoxid für Photoleitfähigkeit unter UV-
Bestrahlung bekannt [Dix09]. Licht mit der Wellenlänge 514,5 nm absorbiert das Indiumoxid nur sehr 
schwach (vgl. UV/Vis-Spektrum Abb. 4-5), so dass die Photoleitfähigkeit unwahrscheinlich ist. Wie in Kap. 
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3.4.1.2 erwähnt, ist die Aufheizung der gesamten Probe durch Laserbestrahlung an einem kleinen Messpunkt 
(Ø ~30 μm) gering (< 1,5°C). Allerdings liegt die Aufheizung der Probe am Messpunkt eine Größenordnung 
höher (~50°C (siehe unten)), so dass dies als Erklärung für die Leitfähigkeitsänderung des In2O3-Sensors bei 
Laserbestrahlung angesehen wird. 
Um die geeignetste Laserwellenlänge für die in situ Raman-Messungen zu finden und den Einfluss der 
Anregungswellenlänge zu studieren, wurde das Raman-Spektrum des In2O3 mit verschiedenen Anregungs-
wellenlängen vermessen (Abb. 5-4). Wegen des wellenlängenabhängigen Notch-Filters des Spektrometers 
ist die Intensität der Bande bei 133 cm
-1
 unterschiedlich abgeschwächt. Ein direkter Vergleich der Raman-
Intensität bezüglich der Messzeit ist nicht möglich, da sich die Quanteneffizienz des Detektors für die ver-
schiedenen Anregungswellenlängen unterscheidet (vgl. Kap. 3.11). Außerdem steigt die Lichtabsorption von 
Indiumoxid unterhalb von 560 nm allmählich an, was zum Verlust an Streuintensität führt oder bei Anre-
gung von elektronischen Übergängen Resonanzeffekte im Raman-Spektrum bewirken kann. Im Fall der 
blauen Laserwellenlänge (488,0 nm) bedingt die Lichtabsorption des In2O3 eine Verschlechterung der Ra-
man-Signalintensität. Mit steigender Anregungswellenlänge nimmt die Intensität der In-O-In-Streckschwin-
gung bei 367 cm
-1
 im Vergleich zu den InO6-Oktaeder-Schwingungen (307, 496, 629 cm
-1
) leicht zu. Wie in 
Abb. 6-5 gezeigt wird, sinkt die Intensität der In-O-In-Streckschwingung relativ zu den InO6-Oktaeder-
Schwingungen mit steigender Temperatur und verschwindet schließlich bei ~300°C. Dies deutet darauf hin, 
dass die abnehmende Laserwellenlänge eine Temperaturerhöhung des In2O3 an der Messposition des Lasers 
bewirkt, so dass die Bande bei 367 cm
-1
 sinkt. Durch die Temperaturerhöhung müssten sich allerdings auch 
die Bandenpositionen der In2O3-Phononenbanden aufgrund der anharmonischen Natur der Schwingungsmo-
den zu kleineren Wellenzahlen verschieben [Fer94, Mah08] (vgl. Abb. 3-5), was durch die Änderung der 
Anregungswellenlänge nicht nachweisbar war. 
Im Gegensatz dazu konnte bei Raumtemperatur eine Verschiebung der Position der In2O3-Phononen-
bande bei 307 cm
-1
 um ~1,1 cm
-1
 beobachtet werden als die Laserleistung (mit der Laserwellenlänge 514,5 
nm) von 1 mW auf 6 mW erhöht wurde, wobei über den Vergleich mit Abb. 3-5 eine Aufheizung von ~50°C 
an der Messposition ermittelt wurde. Bei höherer Temperatur sollte die Aufheizung der Probe an der Mess-
position aufgrund des Stefan-Boltzmannschen Strahlungsgesetzes
23
 geringer sein. Im Fall der grünen Anre-
gungswellenlängen (514,5 und 532,1 nm) ist ein breites Untergrundsignal im Bereich von 860 bis 1300 cm
-1
 
und schwache Banden bei 1180 und 1250 cm
-1
 erkennbar, deren Ursprung unbekannt ist. 
Zur Abschätzung des Lasereinflusses auf die Adsorbate, die während der Gassensorreaktion mit dem 
Ethanol auftreten können, wurden in situ Messungen des In2O3-Gassensors in 250 ppm Ethanol in Stickstoff 
(EtOH/N2) und 250 ppm Ethanol in synthetischer Luft (EtOH/syn Luft) bei 195°C mit verschiedenen Laser-
wellenlängen und Laserleistungen verglichen (siehe Abb. 5-5). Auf die Identifikation der Adsorbate wird in 
Kap. 6.1.2 näher eingegangen. Die Laserbestrahlung kann eine Temperaturerhöhung am Messpunkt bewir-
ken bzw. die Reaktion der adsorbierenden Gasmoleküle durch Begünstigung eines chemischen Bindungs-
bruchs beeinflussen. In EtOH/N2 hat die Laserwellenlänge keinen gravierenden Einfluss auf die In2O3-
Phononenbanden, aber das Adsorbatsignal bei 2937 cm
-1
 (ν(C-H)) ist bei den grünen Laserwellenlängen 
(514,5 nm und 532,1 nm) intensiver, was durch das 4-Gesetz24 [Hol95] erklärt werden kann. Nach der Be-
                                                     
23 Das Stefan-Boltzmannsche Strahlungsgesetz sagt aus, dass die thermisch emittierte Strahlungsleistung eines (schwarzen) Körpers mit der vierten 
Potenz der Temperatur ansteigt [Dem05]. 
24 Bei der Raman-Spektroskopie nimmt die Intensität des Raman-Streulichts mit der 4. Potenz der Frequenz des Lasers zu (4-Gesetz) [Hol95], sofern 
die Absorptionsprozesse vernachlässigbar sind. 
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handlung des Messflecks mit einer höheren Laserleistung (20 mW) hat sich das Adsorbatsignal verändert 
(Banden bei 1385, 1577 cm
-1
), was durch die Verbrennung der adsorbierten Spezies zu Kohlenstoff [Gra03] 
erklärt werden kann. Die gleichen Kohlenstoff-Adsorbatsignale wurden bei temperaturabhängigen Raman-
Messungen (Laser = 514,5 nm; PLaser = 6 mW) in EtOH/N2 bei 300-400°C nachgewiesen (siehe Abb. 6-5). 
Mit abnehmender Laserwellenlänge wird die Bande bei 407 cm
-1
 (reduzierter In2O3-Anteil [Bie10]) in 
EtOH/syn Luft intensiver. Außerdem konnten mit der roten Laserwellenlänge schwächere Adsorbatsignale 
beobachtet werden. Dies wird mit dem 4-Gesetz [Hol95] erklärt. Die Laserleistung wirkt sich nur bei der 
Laserwellenlänge 532,1 nm auf das Adsorbatsignal aus, da die Bande bei 2870 cm
-1
 verglichen mit der Ban-
de 2937 cm
-1
 bei 1 mW Laserleistung geringer ist als bei 6 mW. Bei Anregung mit 514,5 nm ist der Einfluss 
der Wellenlänge größer als der der Leistung, so dass das Adsorbatsignal bei allen Leistungen dem mit 532,1 
nm und 6 mW angeregten Signal entspricht. Die Messdauer bzw. Zeit der Laserbestrahlung hatte keinen 
Einfluss auf die Raman-Signale. 





























































Abbildung 5-4: Raman-Spektrum des Indiumoxids bei verschiedenen Anregungswellenlängen (PLaser = 6 mW; Mess-
zeiten: Laser = 488,0 nm: 1x100 s, Laser = 514,5 nm: 1x200 s, Laser = 532,1 nm: 1x10 s, Laser = 632,8 nm: 1x200 s). 
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Abbildung 5-5: Raman-Spektrum des Indiumoxids bei verschiedenen Anregungswellenlängen in 250 ppm EtOH/N2 
oder EtOH/syn Luft bei 195°C (Messzeiten in EtOH/N2: Laser = 514,5 nm: 1x250 s, Laser = 532,1 nm: 1x150 s (6 mW), 
10 s (nach 20 mW-Behandlung), Laser = 632,8 nm: 1x500 s; Messzeiten in EtOH/syn Luft: Laser = 514,5 nm: 1x100 s 
(4 mW, 7 mW, 10 mW), Laser = 532,1 nm: 1x350 s (1 mW), 100 s (6 mW), Laser = 632,8 nm: 1x250 s. 
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5.4 Zusammenfassung 
Mögliche Fehlerquellen des operando Aufbaus wurden untersucht, um die Beeinflussung der Messergebnis-
se zu minimieren. Dazu wurde die chemische Zusammensetzung des Messwandlers mit Raman-Spektrosko-
pie und XPS analysiert, um dessen Signalbeiträge von denen des Sensormaterials unterscheiden zu können. 
Außerdem wurden mögliche Ursachen untersucht, die das Gassensorverhalten verfälschen könnten. Die 
Wechselwirkung der Laserbestrahlung mit dem Sensormaterial während den Raman-Messungen wurde 
ebenfalls studiert. 
In den operando Raman-Spektren des In2O3-Gassensors sind die intensivsten Banden des Al2O3-Sub-
strats (bei 4270, 4488 cm
-1
) und der Teflon-Gaszelle (bei 733 cm
-1
) zu sehen. Durch XPS wurde auf der 
Oberfläche des Aluminiumoxidsubstrats auch Silizium, Indium und Zinn gefunden. Die beiden letztgenann-
ten sind wahrscheinlich Rückstände von entfernten In2O3- und SnO2-Sensorschichten, wohingegen das Sili-
zium als Verunreinigung im Aluminiumoxid angesehen wird. 
Als Fehlerquellen für die Gassensorik wurden das Sensor-Beschichtungsverfahren, der Gasfluss, Verun-
reinigungen im Gasstrom, die Sensortemperatur und die Laserbestrahlung in Betracht gezogen. Die Be-
schichtung erfolgte durch Auftropfen und Eintrocknen einer In2O3-Suspension, was zu einer inhomogenen 
und nicht reproduzierbaren Schicht führte. Als Abweichung der Empfindlichkeit durch das Beschichtungs-
verfahren wurden 49% bestimmt. Dazu kommt noch der allgemeine Fehler der Empfindlichkeit von 7%. 
Durch die Variation des Gasflusses konnte ebenfalls eine starke Beeinflussung der Sensitivität und der An-
sprech- bzw. Erholungszeit des Sensors beobachtet werden. 
Der Lasereinfluss auf die Gassensorik war vernachlässigbar. Allerdings wirkt sich die Laseranregungs-
wellenlänge bzw. Laserleistung auf die Raman-Signale aus. Mit zunehmender Laserleistung findet eine 
Temperaturerhöhung am Messfleck statt, was sowohl zu Änderungen der In2O3-Signale als auch der Adsor-
batsignale führen kann. Im Fall der in situ Raman-Messungen wurde hauptsächlich mit dem Laser der Wel-
lenlänge 514,5 nm bei einer Leistung von 6 mW gearbeitet, wobei eine Probenaufheizung von weniger als 
50°C am Messfleck angenommen wird. Basierend auf Abb. 5-5 werden unter diesen Messbedingungen die 
sich durch die Sensorreaktion ändernden Raman-Signale (besonders die Bande bei 2870 cm
-1
) durch die 
Laserbestrahlung verstärkt. Es wird davon ausgegangen, dass der Lasereinfluss lediglich die Intensitäten 
unterschiedlich verstärkt, aber keine neuen Banden erzeugt, so dass der Lasereinfluss für die qualitative 
Aufklärung des Mechanismus keine Rolle spielen sollte. 
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6 Operando Studie der Ethanol-Gassensorik von In2O3 
Das Ziel dieser Arbeit war es die Aufklärung des Gassensormechanismus von Indiumoxid mittels operando 
Spektroskopie zu demonstrieren. Dazu wurde Indiumoxid als Gassensormaterial und Ethanol als Zielgas 
eingesetzt. Die operando Experimente umfassten die simultane Messung der Gassensorik, der in situ Ra-
man-Spektroskopie am In2O3-Gassensor und Gasphasen-FTIR-Spektroskopie. Indem die Änderungen des 
Oxids, die Adsorbate und die Gasprodukte erfasst wurden, konnte der chemische Mechanismus der Ethanol-
Reaktion mit dem Indiumoxid studiert werden. Durch den Vergleich der Gassensorik mit der chemischen 
Reaktion wurde der Gassensormechanismus analysiert. Um den Mechanismus unter Betriebsbedingungen 
(200-500°C in Luft) zu untersuchen, wurden definierte Bedingungen mit verschiedenen Temperaturen 
(Raumtemperatur-500°C) und Gaszusammensetzungen (Ethanol, Stickstoff, Sauerstoff, Kohlenstoffdioxid, 
Feuchtigkeit, Luft) simuliert. 
 
6.1 In2O3-Gassensorreaktion mit EtOH, Stickstoff und Sauerstoff 
 
6.1.1 Gassensorik 
In diesem Kapitel soll ein Eindruck des In2O3-Sensorverhaltens in Abhängigkeit der Gasatmosphäre (Etha-
nol, Stickstoff, Sauerstoff) und der Temperatur (Raumtemperatur-500°C) vermittelt werden. Neben dem 
Temperatureinfluss auf die Ethanol-Empfindlichkeit wird gezeigt, dass die Reaktion mit dem EtOH bei nie-
drigen Temperaturen irreversibel verläuft. In Abb. 6-1 ist eine EtOH-Gassensorikmessung des In2O3-Sensors 
bei einer typischen Betriebstemperatur (345°C) in verschiedenen Trägergasen (Stickstoff, synthetische Luft) 
gezeigt. Deutlich erkennbar sind verschiedene Gleichgewichtszustände des elektrischen Sensorwiderstands 
in Stickstoff (N2), synthetischer Luft (syn Luft), EtOH/N2 und EtOH/syn Luft. Bei einem n-Typ-Halbleiter 
wie In2O3 steigt der elektrische Widerstand in Anwesenheit von oxidierenden Gasen wie Sauerstoff und 
sinkt bei reduzierenden Gasen wie Ethanol (vgl. Kap. 2.2.1.3). Demnach wird der Zustand in Stickstoff als 
neutraler Ausgangszustand angenommen. Aufgrund der Abwesenheit des oxidierenden Gases ist die Etha-
nol-Empfindlichkeit in EtOH/N2 größer als in EtOH/syn Luft. Die Reaktion des Sensors auf das Ethanol ist 
sowohl in EtOH/N2 als auch in EtOH/syn Luft bei der gewählten Betriebstemperatur reversibel. Hingegen 
geht der Sensorwiderstand nach Behandlung mit synthetischer Luft nicht sofort auf den Ausgangszustand 
zurück, sondern sinkt nur langsam, weil die Volumenprozesse bzw. die Sauerstoffdiffusion und -desorption 
entscheidend sind (vgl. Kap. 2.5.2.1) bzw. die Sauerstoffkonzentration nicht unmittelbar auf null sinkt. 
Um den Einfluss der Temperatur auf das Sensorverhalten zu untersuchen, wurde die Ethanol-Gassenso-
rik bei verschiedenen Temperaturen gemessen. In Abb. 6-2 ist die EtOH-Sensorik des In2O3-Gassensors bei 
verschiedenen Temperaturen und in verschiedenen Trägergasen (Stickstoff, synthetische Luft) dargestellt. 
Auffällig ist, dass die Reversibilität der Sensorreaktion auf das Ethanol mit steigender Temperatur zunimmt. 
Bei niedrigen Temperaturen (< 300°C) ist die Reaktion sowohl in Stickstoff als auch in synthetischer Luft 
irreversibel. Folglich ist der elektrische Widerstand innerhalb der Trägergasatmosphäre von der Vorge-
schichte des Gassensors abhängig. Die Erholungszeit nach der Behandlung mit EtOH/N2 war stark von Sau-
erstoffverunreinigungen im Gasleitungssystem abhängig. Außerdem wird im Fall des Stickstoffgases nicht 
von 100% Stickstoffatmosphäre ausgegangen, da die Gasflasche Spuren von Sauerstoff enthielt (siehe Kap. 
3.5). Auf die Empfindlichkeit des Sensors wird in Abb. 6-4 eingegangen. 
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Abbildung 6-1: Elektrisches Widerstandsverhalten des In2O3-Gassensors in verschiedenen Gasatmosphären bei 345°C 
(Gasfluss: 20 mln/min; S = Empfindlichkeit). 
 



































































Abbildung 6-2: EtOH-Empfindlichkeit des In2O3-Gassensors bei verschiedenen Temperaturen (Gasfluss: 20 mln/min; 
Zyklus: N2, 250 ppm EtOH/N2, N2 (linke Abbildung) oder syn Luft, 250 ppm EtOH/syn Luft, syn Luft (rechte Abbil-
dung)). 
Zum Vergleich wurde unter kontinuierlichem Gasfluss eine Temperaturrampe des Sensorwiderstands in 
den verschiedenen Gasatmosphären (Stickstoff, synthetische Luft, EtOH/N2, EtOH/N2/O2) aufgenommen 
(Abb. 6-3), wobei sich die Messpunkte < 150°C noch nicht im Gleichgewichtszustand befanden. Wie für 
einen Halbleiter erwartet, sinkt der elektrische Widerstand des Gassensors mit steigender Temperatur. Der 
Sensorwiderstand in Stickstoff bzw. synthetischer Luft läuft ab ~180°C auseinander, da die Leitfähigkeit 
dann Bulk-kontrolliert ist d.h. von der Sauerstofffehlstellenkonzentration abhängt (vgl. Kap. 2.5.2.1) 
[Ner07]. Bei einem höheren Sauerstoffpartialdruck (syn Luft) sind in diesem Temperaturbereich weniger 
Fehlstellen vorhanden, so dass der elektrische Widerstand größer ist als in Stickstoff. Unterhalb von ~180°C 
wird die Sensorleitfähigkeit von der Sensoroberfläche bestimmt. 
Durch die Ethanol-Exposition sinkt der Widerstand drastisch. Verglichen mit EtOH/N2 ist der elektri-
sche Widerstand des Sensors in EtOH/N2/40% O2 größer und steigt bei ~230°C wieder deutlich an. Bei ho-
hen Betriebstemperaturen (300-400°C) nimmt der Gittersauerstoff an der Umsetzung teil [Iva03], wobei ab 
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250°C die Sauerstofffehlstellen in Anwesenheit von Sauerstoffgas schneller aufgefüllt werden als der Sauer-
stoff verbraucht wird [Ner07]. Bei höheren Temperaturen (< 415°C) scheint der Einfluss des Sauerstoffs 
größer zu sein als der des Ethanols, so dass der elektrische Widerstand den in synthetischer Luft übersteigt. 
Andererseits kann dieser Effekt auch daran liegen, dass die Messung in synthetischer Luft und in EtOH/N2/ 
40% O2 an verschiedenen präparierten Sensorschichten durchgeführt wurde. Dennoch lag der Widerstand 
bei weiteren temperaturabhängigen Messungen in EtOH/syn Luft (20% O2) auch bei höheren Temperaturen 
unterhalb von dem in synthetischer Luft, was den Einfluss der Sauerstoffkonzentration belegt. Im Gegensatz 
zu EtOH/N2/40% O2 ist in EtOH/N2 kein gravierender Anstieg des Widerstands ab ~230°C zu beobachten. 
Zwischen 360 und 410°C sinkt der Widerstand sogar erneut minimal, was allerdings von den Messbedin-
gungen abhing. Bei weiteren kürzeren temperaturabhängigen Messungen in EtOH/N2 stieg der Widerstand 
ab 410°C wieder minimal an. Erklären lässt sich diese Diskrepanz durch die Sauerstoffverunreinigungen im 
Gasleitungssystem bzw. die Dauer der Ethanol-Behandlung: Wenn der Gittersauerstoff an der Reaktion teil-
nimmt, wirkt sich die längere Ethanol-Behandlung stärker auf den Widerstand aus, da in Stickstoff die Sau-
erstofffehlstellen nicht wieder aufgefüllt werden können und somit der Widerstand weiterhin sinkt. 
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Abbildung 6-3: In2O3-Gassensorwiderstand in Abhängigkeit der Temperatur und der Gasatmosphäre (Gasfluss: 40 
mln/min; (Originalmessdaten siehe Anhang A.1 Abb. A-3)). 
Die berechneten EtOH-Empfindlichkeiten aus Abb. 6-3 wurden in Abb. 6-4 gegen die Temperatur auf-
getragen, wobei die Empfindlichkeit bei niedrigen Temperaturen (< 150°C) nicht aus den Gleichgewichtszu-
ständen des elektrischen Widerstands berechnet wurde, da die Sensorreaktion wesentlich langsamer verläuft 
als bei hohen Temperaturen. Aufgrund des unterschiedlichen Gasflusses, dem Fehler des Beschichtungsver-
fahrens (vgl. Kap. 5.2) und der Vorgeschichte des In2O3-Sensors unterscheiden sich die Empfindlichkeiten 
aus Abb. 6-2 und 6-3 bzw. 6-4. Das Maximum der EtOH-Sensitivität liegt in Stickstoff bei ~170°C und bei 
Sauerstoff-Zugabe bei ~200°C. Wie in Kap. 2.6.2 erwähnt, variiert das Maximum der EtOH-Empfindlich-
keit in der In2O3-Literatur je nach Herstellungsverfahren des Sensormaterials zwischen 270 und 460°C. Die 
O2-Empfindlichkeit des Sensors beginnt bei ~175°C und wird bei ~390°C am größten bevor sie ab ~450°C 
wieder abklingt. Verglichen mit der maximalen Ethanol-Empfindlichkeit ist die O2-Empfindlichkeit sehr 
gering. In der Literatur [Ner07] liegt die maximale O2-Empfindlichkeit von In2O3 zwischen 150 und 250°C, 
was wie bei der Ethanol-Empfindlichkeit mit unterschiedlichem Herstellungsverfahren variieren kann. 
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Abbildung 6-4: EtOH- bzw. O2-Empfindlichkeit des In2O3-Gassensors bei verschiedenen Temperaturen (berechnet aus 
Daten von Abb. 6-3). 
 
6.1.2 Analyse des In2O3 und der Adsorbate 
Zur Aufklärung des chemischen Mechanismus der Ethanol-Gassensorik wurden sowohl die Änderungen des 
Indiumoxidgassensormaterials als auch die auftretenden Adsorbate mittels in situ Spektroskopie analysiert. 
Dabei war vor allem der Oxidationszustand des In2O3 und die Identifikation bzw. Stabilität der Adsorbate 
von Interesse. Abgesehen von der Raman-Spektroskopie wurden auch oberflächensensitive Methoden wie 
DRIFTS und XPS verwendet. Neben der Variation der Gasatmosphäre und der Temperatur wurden zur Iden-
tifikation der Adsorbate Referenzmessungen durchgeführt. Auf dem unbeschichteten Messwandler konnten 
in Anwesenheit von Ethanol mittels Raman-Spektroskopie im betrachteten Temperaturbereich (bis 500°C) 
keine Adsorbate detektiert werden. 
 
6.1.2.1 Einfluss von Sauerstoff und Temperatur 
Simultan zu den Messdaten in Abb. 6-3 wurden die Änderungen des Indiumoxidmaterials in Abhängigkeit 
der Temperatur und Gasatmosphäre mittels Raman-Spektroskopie vermessen (siehe Abb. 6-5), um die Tem-
peraturstabilität der Adsorbate herauszufinden. Aufgrund der anharmonischen Natur der Schwingungsmoden 
werden die Indiumoxidbanden mit dem Aufheizen der Probe breiter und verschieben sich zu niedrigeren 
Wellenzahlen [Fer94, Mah08]. Bei gleicher Messzeit nahm die In2O3-Bandenintensität mit steigender Tem-
peratur ab. Für Phononenbanden folgt die Temperaturabhängigkeit der Raman-Intensität aus der thermischen 
Besetzungszahl, die sich aus der Bose-Einstein-Verteilung ergibt [Kuz09]. Verglichen mit den InO6-Okta-
eder-Schwingungen (307, 496, 629 cm
-1
) verliert die In-O-In-Streckschwingung bei 367 cm
-1
 mit steigender 
Temperatur in Stickstoffatmosphäre bzw. synthetischer Luft an Intensität und verschwindet schließlich ab 
~300°C (Abb. 6-5 oben; siehe auch Abb. 6-16). Auf der In2O3-Oberfläche ist bei Raumtemperatur deutlich 
eine verbrückende Hydroxylspezies (3643 cm
-1
) zu sehen, wohingegen die zweite höherenergetische verbrü-
ckende Hydroxylspezies (3659 cm
-1
) erst bei zunehmender Temperatur auftritt (vgl. Typ II Abb. 6-9). Ab 
~350°C sind die Hydroxylbanden nur noch schwach erkennbar. Anionische Sauerstoffspezies konnten nicht 
nachgewiesen werden. 
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In Anwesenheit von Ethanol verändert sich die Raman-Signatur der In2O3-Phononenbanden und es tre-
ten zusätzliche Banden von adsorbierten Spezies auf. Unabhängig vom Trägergas ist bei Raumtemperatur 
adsorbiertes Ethanol (880 (ν(CCO)), 1035 (ν(CCO)), 1091 ((CH3)), 1292 (tw(CH2)), 1446 (w(CH2) + 
as(CH3)), 1480 (s(CH2)), 2730, 2873 (νs(CH2)), 2931 (νs(CH3)), 2969 cm
-1
 (νas(CH3)) [Zha96]) auf der 
Oberfläche vorhanden. Aufgrund der geringen In2O3-Menge bzw. Ethanol-Konzentration sind nur die inten-
sivsten Banden des adsorbierten Ethanols bei 880, 1446, 2730, 2873, 2931 und 2969 cm
-1
 erkennbar. Mit 
zunehmender Temperatur verändern sich die Intensitäten der C-H-Schwingungen (vgl. auch Anhang A.1 
Abb. A-4): In EtOH/N2 sinken die Intensitäten der C-H-Moden mit Ausnahme der Bande bei 2931 cm
-1
, die 
sich minimal nach rechts zu 2938 cm
-1
 verschiebt. Im Gegensatz dazu verbleibt in EtOH/N2/40% O2 auch 
noch eine zweite Bande bei 2872 cm
-1
, die sich mit zunehmender Temperatur nach links zu 2863 cm
-1
 ver-
schiebt. Zwischen 300 und 400°C verschwinden die CH-Banden. Im mittleren Wellenzahlbereich ist in 
EtOH/N2 eine neue Bande bei 938 cm
-1
 zu sehen, die mit der Bande bei 2938 cm
-1
 korreliert. Da stets nur die 
intensivsten Banden der Adsorbate sichtbar sind, ist die eindeutige Identifikation der Adsorbate schwierig, 
so dass diese durch den Vergleich mit Referenzmessungen erfolgte (siehe Abb. 6-7). Demzufolge wurden 
die beiden Banden bei 938 und 2938 cm
-1
 Acetat-Spezies (635 (s(OCO)), 924 (νs(C-C)), 1338 (s(CH3)), 
1406 (νs(CO)), 2934 (νs(CH3)) Acetat auf ZnO-Pulver [Yan05]) zugeordnet. In EtOH/N2/40% O2 ist zusätz-
lich zur Bande bei 938 cm
-1
 noch eine Bande bei 1374 cm
-1
 (bzw. 1350-1385 cm
-1
 (vgl. Abb. 6-6)) zu sehen. 
Durch die Referenzmessungen wurden die Banden bei 1374 und 2872 cm
-1
 einer Formiat-ähnlichen Spezies 
(1358 (νs(CO)), 1359 (νs(CO)), 1385 ((CH); Raman-Aktivität = 5,7), 1387 ((CH)), 2730 (2νs(CO)), 2872 
(ν(CH); Raman-Aktivität = 280), 2984 cm-1 ((CH)+νas(CO)) für Natriumformiat [Sch07]) zugeschrieben 
(siehe Kap. 6.1.2.2). Dabei wird je nach Temperatur von verschiedenen Formiat-ähnlichen Spezies (nachfol-
gend auch „Formiat“ genannt) ausgegangen, da neben der (im Vergleich zum Ethanol) erhöhten Intensität 
der C-H-Schwingung bei 2872 cm
-1
 (ab ~200°C) auch noch eine Verschiebung der Bandenposition nach 
links stattfindet. Im Gegensatz zur Messung in EtOH/N2/40% O2 treten in EtOH/N2 zwischen 300 und 
400°C Kohlenstoff-Signale bei 1330 und 1550 cm
-1
 (D- und G-Bande
25
 [Gra03]) auf, die zwischen 400 und 
500°C wieder verschwinden. Von den beiden Hydroxylbanden auf der In2O3-Oberfläche ist in Anwesenheit 
von Ethanol/Stickstoff nur noch die Bande bei 3638 cm
-1
 schwach zu sehen, wobei ab ~300°C keine Hydro-
xylspezies mehr erkennbar sind. Hingegen sind in EtOH/N2/40% O2 die Hydroxylbanden bei 3638 und 3656 
cm
-1
 zwischen 200 und 300°C sehr intensiv. 
Die Signatur der In2O3-Phononenbanden verändert sich durch die Ethanol-Gegenwart, indem die Bande 
bei 307 cm
-1
 breiter wird (vgl. Abb. 6-6) und die Intensität der Bande bei 365 cm
-1
 zunimmt. Außerdem stei-
gen die Intensitäten der schwachen Banden bei 532, 560 und 590 cm
-1
 an. Zusätzlich ist eine neue Bande bei 
409 cm
-1
 sichtbar. Die Änderungen werden reduziertem Indium nahe der Oberfläche (vermutlich In
+
) zuge-
ordnet, das laut Literatur [Bie10] durch eine Schulter bei 330 cm
-1
 und eine neue Bande bei 410 cm
-1
 charak-
terisiert ist. Aufgrund der Reduktion durch das Ethanol steigt die Raman-Intensität der Phononenbande bei 
365 cm
-1
, was aus einer erhöhten Polarisierbarkeit der Streckschwingung durch das reduzierte Indium (z.B. 
In
+
-O-In) resultieren könnte. In EtOH/N2 kann der reduzierte Zustand des Indiumoxids bis ~250°C eindeutig 
nachgewiesen werden. Ab 300°C sind die Intensitäten der Phononenbanden sehr gering, da sie von der Koh-
lenstoffschicht auf der Oberfläche beeinträchtigt werden. Dennoch kann die Raman-Signatur des reduzierten 
                                                     
25 Die G- und D-Banden kennzeichnen amorphen Kohlenstoff und resultieren aus Schwingungen von sp2-hybridisierten Kohlenstoffatomen. Dabei 
steht die G-Bande (G für „graphitic“) für die Streckschwingungen der C-Atome in Ringen und Ketten. Die D-Bande (D für „disorder“) stammt von 
den zentrosymmetrischen Streckschwingungen in C-Ring-Strukturen und tritt nur bei ungeordneten Bindungsstrukturen auf [Gra03]. 
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Indiumoxidzustands auch oberhalb von 250°C beobachtet werden. Hingegen ist in EtOH/N2/40% O2 der re-
duzierte Zustand des In2O3 geringer als in EtOH/N2 und konnte nur bis ~200°C detektiert werden. 
Stickstoff 








































































































































































Abbildung 6-5: Normierte Raman-Spektren des In2O3-Gassensors in Abhängigkeit der Temperatur [°C] (PLaser = 6 
mW; Laser = 514,5 nm; Gasfluss: 40 mln/min; c(EtOH) = 250 ppm; simultan gemessen zu Daten in Abb. 6-3). 
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Abbildung 6-6: Normierte Raman-Spektren des In2O3-Gassensors bei 195°C in Abhängigkeit der Sauerstoff-Konzen-
tration (PLaser = 6 mW; Laser = 514,5 nm; Gasfluss: 40 mln/min; c(EtOH) = 250 ppm)). 
Aufgrund der Unterschiede in den Raman-Spektren in EtOH/N2 und EtOH/N2/40% O2 wurden Sauer-
stoff-konzentrationsabhängige Raman-Messungen bei 195°C durchgeführt, um den Einfluss des Sauerstoffs 
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auf das In2O3 und die Adsorbate genauer zu studieren. Die Variation der Sauerstoffkonzentration bei glei-
cher Ethanol-Konzentration (Abb. 6-6) wirkt sich sowohl auf die In2O3-Signatur als auch auf die Adsorbate 
aus. Mit sinkender O2-Konzentration verbreitert sich die Bande bei 305 cm
-1
 und die Intensitäten der Banden 
bei 360 und 407 cm
-1
 nehmen zu, was den Reduktionsgrad des Indiumoxids widerspiegelt. Des Weiteren 
steigt die Bande bei 939 cm
-1
 und die bei 1374 cm
-1
 sinkt. Dies ist gleichbedeutend mit einem zunehmenden 
Acetat- bzw. abnehmenden „Formiat“-Anteil auf der Oberfläche. Das Verhältnis der CH-Moden bei 2872 
und 2936 cm
-1
 ist stark von der Sauerstoffkonzentration abhängig: Bei 20% O2-Anteil sind ihre Intensitäten 
etwa gleich groß. Unterhalb von 20% O2 sinkt die CH-Bande bei 2872 cm
-1
 verglichen mit der Bande bei 
2936 cm
-1
, wohingegen sie oberhalb von 20% O2 steigt. Der Vergleich mit den Referenzmessungen (siehe 
Kap. 6.1.2.2) deutet darauf hin, dass die CH-Signatur aus der Überlagerung der variierenden adsorbierten 
Ethanol- (2873, 2936, 2969 cm
-1
), Acetat- (2938 cm
-1
) und „Formiat“-Anteile (2872, 2968 cm-1) resultiert 
und bestätigt die Zunahme an Acetat bzw. Abnahme an „Formiat“ mit sinkender Sauerstoffkonzentration. 
 
6.1.2.2 Identifikation der Adsorbatsignale 
Da in den Raman-Spektren nur die intensivsten Adsorbatsignale sichtbar sind und somit deren Identifikation 
schwierig ist, wurden Referenzmessungen durchgeführt. Um ein Referenzspektrum für das Acetat bzw. 
„Formiat“ zu erhalten, wurde der In2O3-Gassensor jeweils mit der Säure bzw. dem Aldehyd umgesetzt. In 
Abb. 6-7 (links) wurde das Raman-Signal der adsorbierten Spezies (938, 2936 cm
-1
) auf der In2O3-Oberflä-
che in EtOH/N2 bei 190°C mit verschiedenen Referenzen verglichen: Die intensivsten Raman-Signale von 
gekauftem Indium(III)-acetat (In(OOCCH3)3; Alfa Aesar; 99,99%) liegen bei 946, 1434 und 2935 cm
-1
. Die 
Messung von In2O3 mit Essigsäure bei Raumtemperatur ergab als intensivste Raman-Signale Banden bei 
951, 1436 und 2938 cm
-1
. In Anwesenheit von Acetaldehyd wurden bei Raumtemperatur bzw. 190°C Ban-
den bei 939 und 2938 cm
-1
 detektiert. Im Gegensatz zur Reaktion mit EtOH/synthetischer Luft wirkt sich der 
Sauerstoff bei der Reaktion mit Acetaldehyd/synthetischer Luft nur sehr schwach auf das Raman-Signal aus, 
d.h. bei 2857 cm
-1
 ist andeutungsweise eine neue Bande erkennbar. In Übereinstimmung mit den intensiv-
sten Signalen der Referenzen wurde die adsorbierte Spezies in EtOH/N2 als Acetat identifiziert. 





































































































































Abbildung 6-7: Raman-Spektren von Referenzen und dem In2O3-Gassensor in verschiedenen Gasatmosphären (PLaser = 
6 mW; Laser = 514,5 nm). 
Abb. 6-7 (rechts) zeigt das Raman-Spektrum der adsorbierten Spezies auf der In2O3-Oberfläche in 
EtOH/synthetischer Luft bei 190°C mit verschiedenen Referenzen. Neben den bereits erwähnten Acetat-
Signalen (938, 2936 cm
-1
) wurden noch weitere Banden bei 1374, 2872 und 2969 cm
-1
 beobachtet. Bei der 
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Messung von In2O3 mit Ameisensäure bei Raumtemperatur wurden die intensivsten Raman-Banden bei 
1371, 2885 und 2970 cm
-1
 gefunden. Unter Formaldehyd-Atmosphäre traten Raman-Signale bei 1373, 2872, 
2945 und 2968 cm
-1
 auf, wobei das Formaldehyd als wässrige Lösung eingesetzt wurde und bekannt ist, dass 
dieses dann hauptsächlich als sein geminales Diol Methylenglykol (intensivste Raman-Banden bei 907 (s, 
ν(CO)), 1055 (m, ν(CO)), 1316 (m, w(CH2)), 1488 (m, CH2-Szission), 2920 (ms, νs(CH2)), 2991 (ms, 
νas(CH2)), 3435 (m, ν(OH)) [Mat80]) vorliegt [Ans06]. Die asymmetrische Bandenform (je nach Temperatur 
Anteile bei 2855 und 2881 cm
-1
) und die Abnahme der Bandenintensität bei 1373 cm
-1
 mit zunehmender 
Temperatur weist auf verschiedene Strukturen der adsorbierten Spezies hin. In der Literatur wurde die Ban-
de bei 2852 cm
-1
 zusammen mit einer schwächeren Bande bei 2935 cm
-1
 als Formiat identifiziert (ν(CH), 
(CH)+νas(OCO) (CO-Umsetzung an CeO2)) [Swa07]. Um Methoxy-Spezies ausschließen zu können, wurde 
der Sensor unter Methanol-Atmosphäre vermessen, wobei Banden bei 1374, 2839 und 2944 cm
-1
 nachge-
wiesen wurden. Des Weiteren ist auch das Spektrum von Ethylenglykol dargestellt, dessen intensivste Ra-
man-Banden bei 865, 1462, 2884 und 2940 cm
-1
 liegen. Durch den Vergleich mit den Referenzmessungen 
wurden die zusätzlichen Raman-Signale in EtOH/synthetischer Luft bei 190°C einer Formiat-ähnlichen Spe-
zies zugeschrieben. 


















































Abbildung 6-8: DRIFTS-Spektren von Indiumoxidpulver (Referenz: Kaliumbromid (KBr für Spektroskopie; Merck); 




































R = H, CH3  
Abbildung 6-9: Schema der häufigsten Typen von adsorbierten Hydroxyl-, Acetat- und Formiatgruppen auf Metall-
oxidoberflächen [Tsy73, Cal09, Rot04]. 
Des Weiteren wurden zur Identifikation der Adsorbate DRIFTS-Messungen durchgeführt. Temperatur-
abhängige DRIFTS-Messungen zeigten CH-Signale bis ~250°C, was die bei den Raman-Messungen gefun-
dene Temperaturstabilität der Adsorbate bestätigt. In Abb. 6-8 ist das DRIFTS-Spektrum des Indiumoxids 
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bei 200°C vor der Reaktion mit Ethanol und in 1000 ppm EtOH/N2 dargestellt. Um die IR-Signatur von 
adsorbiertem Ethanol unterscheiden zu können, ist ebenfalls ein Spektrum bei Raumtemperatur gezeigt, 
welches in Übereinstimmung mit der Literatur (ν(CH): 2867, 2928, 2970 cm-1 [Son11]) CH-Banden bei 
2872, 2932 und 2972 cm
-1
 aufweist. Die charakteristischen IR-Banden von Acetat- und Formiatgruppen 
variieren je nach Typ des Adsorbats (siehe Abb. 6-9). Beim homologen Galliumoxid (Ga2O3) wurde Typ II 
als stabilstes Formiat postuliert, wohingegen Typ I als kurzlebiges Intermediat angesehen wird [Cal09]. Für 
Typ II wurden im Fall von adsorbiertem Acetat in der Literatur [Rot04] IR-Banden bei 1329-1366 ((CH)), 
1430-1483 νs(OCO)) und 1553-1618 cm
-1
 (νas(OCO); Dνas-s(OCO) = 69-188 cm
-1
) gefunden, wohingegen 
Formiat Signale bei 1368-1396 νs(OCO)), 1363-1399 ((CH)) und 1528-1674 cm
-1
 (νas(OCO); Dνas-s(OCO) 
= 204-303 cm
-1
) zeigt. Die gemessene Signatur in EtOH/N2 besitzt Banden bei 1344 ((CH)), 1442 
νs(OCO)) und 1575 cm
-1
 (νas(OCO); Dνas-s(OCO) = 133 cm
-1
), die der Acetat-Spezies Typ II zugeordnet 
wurden. Passend dazu erhöht sich im CH-Bandenbereich die Intensität der Bande bei 2938 cm
-1
 (adsorbier-
tes Acetat: 2943 cm
-1
 [Son11]) relativ zu den anderen CH-Signalen. Wie bereits mittels Raman-Spektrosko-
pie festgestellt (siehe Abb. 6-5), verlieren die verbrückenden Typ II-Hydroxylgruppen bei 3641 und 3657 
cm
-1
 durch die Reaktion mit dem Ethanol an Intensität. In Anwesenheit von Ethanol/synthetischer Luft un-
terscheidet sich die Adsorbatsignatur minimal: Die niederenergetischste CH-Bande verschiebt sich zu 2862 
cm
-1
 und verändert ihr Intensitätsverhältnis zu den anderen CH-Banden. Außerdem sind die Signale im mitt-
leren Wellenzahlbereich leicht verschoben (1361, 1430, 1578 cm
-1
). Diese Änderungen könnten auf eine 
Formiat-ähnliche-Spezies hindeuten. 
 
6.1.2.3 Unterscheidung des Oxidationszustands von Oberfläche und Volumen 
Mittels Raman-Spektroskopie wurde in Anwesenheit von Ethanol ein reduzierter Zustand des Indiumoxids 
nachgewiesen, der laut Literatur [Bie10] auf reduziertes Indium nahe der Oberfläche (vermutlich In
+
) zu-
rückgeführt wird. Um den Oxidationszustand an der In2O3-Oberfläche herauszufinden, wurde das In2O3 nach 
der EtOH/N2-Behandlung bei 200°C quasi in situ mit Hilfe von XPS untersucht (vgl. Kap. 3.9). In Abb. 6-10 
sind die XPS-Bindungsspektren des Indiumoxids vor und nach einer 40 min Behandlung mit 1000 ppm 
Ethanol in Stickstoff bei 200°C dargestellt, und in Tab. 6-1 sind die jeweiligen ESCA-Elementkonzentra-
tionen zusammengefasst. Wie erwartet, nimmt der Kohlenstoffanteil durch die Ethanol-Behandlung des In-
diumoxids zu. Dabei kann das C 1s-Bindungsspektrum mit fünf verschiedenen Anteilen angepasst werden, 
welche adsorbiertem Ethanol, Acetat und Carbonat (CH: 285,0 eV; C-C: 286,0 eV; C-O: 287,1 eV; O-C-O: 
288,7 eV; O-C=O: 289,3 eV) zugeordnet wurden [Mou92]. Die Abnahme des O:In-Verhältnisses deutet auf 
eine Reduktion an der Oberfläche hin, wobei die Intensität des Gittersauerstoffsignals bei 529,7 eV gleich 
bleibt, während die des In 3d und 4d-Signals durch die Ethanol-Behandlung zunimmt. Die Zunahme des 
O 1s-Signals bei 531,6 eV wird auf die adsorbierten Spezies oder die Variation des Sauerstoffanteils der 
In2O3-Oberfläche zurückgeführt (vgl. Kap. 4.2). Im Fall des In 3d-Bindungsspektrums konnte durch die 
Ethanol-Behandlung eine Linienverbreiterung um 0,14 eV beobachtet werden. Da Indiumoxid ein Halbleiter 
ist, kann eine Linienverbreiterung aufgrund von Aufladungseffekten ausgeschlossen werden. Um eine Be-
einflussung des Signals durch die Messung außer Acht lassen zu können, wurde eine Indiumoxidprobe 
mehrfach hintereinander vermessen (siehe Anhang A.1 Abb. A-5), wobei die Abweichung der Halbwerts-
breiten des In 3d-Signals kleiner 0,062 eV war. Folglich wurde die Linienverbreiterung einem neuen redu-
zierten Indiumanteil bei 443,7 eV zugewiesen, dessen Position laut Literatur [Mou92] metallischem Indium 
entspricht. Die Tatsache, dass die durch die Ethanol-Behandlung hervorgerufenen Änderungen des In 3d- 
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Abbildung 6-10: XPS-Bindungsspektren des Indiumoxids ohne Behandlung (schwarz) und nach Behandlung mit 
EtOH/N2 bei 200°C (rot) (links: Originalintensität; rechts: normierte Intensität; Bindungsenergie ist verschoben auf das 
Maximum des O 1s-Signals; Mg K; LHS/SPECS EA200 MCD). 
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Signals nur gering waren und die Informationstiefe der XPS bei ca. 1-2 nm [Bri03] liegt, stimmt mit den Be-
obachtungen der Raman-Messungen überein, die einen starken reduzierten Indiumzustand nahe der Oberflä-
che zeigte. Demnach wird das Indium an der Oberfläche nur sehr schwach reduziert, wohingegen das Indi-
um nahe der Oberfläche stark reduziert wird. Die Tatsache, dass beim Indiumoxid die Oberfläche auch 
schon vor der Ethanol-Reduktion sehr viele Sauerstofffehlstellen aufweist (vgl. Kap. 2.5.1.3) könnte eine 
Erklärung dafür sein. Das Indium im Bulk wird nicht reduziert, da (wie in Kap. 6.1.4 gezeigt wird) der redu-
zierte Zustand in den Raman-Spektren in Anwesenheit von Sauerstoff reversibel war und laut Literatur 
[Bie10] die Raman-Signatur von reduziertem Indium in tiefen Bulkregionen auch in 1 bar O2 bis 500°C 
nicht wieder entfernt werden kann. 
 
Tabelle 6-1: ESCA-Elementkonzentrationen des Indiumoxids vor und nach Behandlung mit EtOH/N2 bei 200°C. 
In2O3 C [at%] O [at%] In [at%] O:In 
vorher 1,9 55,6 42,5 1,3 
nach EtOH/N2 8,7 46,9 44,4 1,1 
 
6.1.3 Analyse der Gasprodukte 
Zur Aufklärung des chemischen Mechanismus wurden die Gasprodukte der Reaktion zwischen dem In2O3-
Gassensor und dem Ethanol mit Hilfe der Massenspektrometrie und Gasphasen-FTIR-Spektroskopie im 
Gleichgewichtszustand analysiert. Da die Indiumoxidmenge (10-20 mg) und die Ethanol-Konzentration (250 
ppm) sehr gering waren, befanden sich einige Gasprodukte nahe oder unterhalb der Detektionsgrenze der 
Geräte, was die Analyse der Gasphase problematisch gestaltete. Deshalb wurden zusätzliche temperaturab-
hängige Umsatzmessungen mit einem Rohrofenaufbau (siehe Kap. 3.3) durchgeführt, um die entstehenden 
Produkte herauszufinden. Des Weiteren wurde versucht den Gassensor in seine einzelnen Bestandteile 
(In2O3, Al2O3, Pt) zu entkoppeln, um deren Reaktionsbeiträge zu studieren, so dass auch die Reaktion zwi-
schen dem Ethanol und dem unbeschichteten Sensorsubstrat bzw. einem leeren Al2O3-Rohr betrachtet wur-
de. Der Einfluss des Sauerstoffpartialdrucks auf die Ethanol-Umsetzung wurde ebenfalls untersucht. 
Zur qualitativen und quantitativen Auswertung der FTIR- und MS-Signale dienten selbstgemessene Ver-
gleichsspektren oder Referenzen von NIST [NIST]. Da sich die Signale der Gasprodukte teilweise überla-
gern, wurde für die Auswertung der FTIR-Spektren anstatt von Integralen stellvertretend zur Mengenbestim-
mung die Intensität einer bestimmten Wellenzahl (siehe Tab. 6-2) verwendet, bei der keine Signalüberlage-
rung auftrat. Für die Hauptprodukte wurden die FTIR-Intensitäten anschließend in Konzentrationen umge-
rechnet (vgl. Kap. 3.12). Wenn die Produktkonzentration viel geringer war als die Eduktkonzentration (wie 
im Fall des Gassensors) und sich die Signale überlagerten (wie im CH-Bandenbereich der FTIR-Spektren), 
wurden Differenzspektren gebildet, um z.B. den Ethanol-Beitrag zu entfernen bzw. die Produkte erkennbar 
zu machen. Im Fall der MS-Signale wurden für die Auswertung der Produkte repräsentative Massen (siehe 
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[°C] [Sig13, Air13] 
Acetaldehyd (H3C-CHO) 1761, 2733 29 185 
Aceton (H3C-CO-CH3) 1229, 2970 58 465 
Ethanol (H3C-CH2-OH) 2903 31 363 
Ethen (H2C=CH2) 949, 2988, 3140 26 450 
Diethylether  
(H3C-CH2-O-CH2-CH3) 
- 74 160 
Kohlenstoffdioxid (CO2) 2361 44 - 
Kohlenstoffmonoxid (CO) 2178 28 609 
Methan (CH4) 1306, 3013 15 537 
2-Methyl-1-Propen  
(H3C-C(CH3)=CH2) 
2946 56 465 
Propin (H3C-C≡CH) 3325 40 - 
Sauerstoff (O2) - 32 - 
Wasser (H2O) 3902 18 - 
Wasserstoff (H2) - 2 571 
 
6.1.3.1 Umsatzmessung am In2O3-Pulver im Rohrofenaufbau 
Um die Gasprodukte der Reaktion des Indiumoxids mit dem Ethanol in Abhängigkeit der Temperatur 
herauszufinden, wurde In2O3-Pulver in einem Quarzrohr in einem Rohrofenaufbau mit Ethanol in Stickstoff 
oder synthetischer Luft umgesetzt. Damit Reaktionsbeiträge des Quarzrohrs ausgeschlossen werden können, 
wurde dasselbe Experiment mit dem leeren Quarzrohr wiederholt. Die dabei aufgenommenen FTIR-Spek-
tren bzw. MS-Messungen sind in Abb. A-6 bzw. A-7 (Anhang A.1) gezeigt und wurden wie oben beschrie-
ben ausgewertet (siehe Abb. 6-11). Bei der Umsetzung des In2O3 mit EtOH/N2 wurden folgende Gasproduk-
te detektiert: Acetaldehyd, Aceton, Diethylether, Ethen, Kohlenstoffdioxid, Kohlenstoffmonoxid, Methan, 2-
Methyl-1-Propen, Propin, Wasser und Wasserstoff. Die Ethanol-Umsetzung startete bei ~150°C und war ab 
~300°C vollständig. Das CO2-Signal sank mit steigender Temperatur bis zum Beginn der Ethanol-Umset-
zung, da sich noch Luftspuren im Gasleitungssystem befanden. Wahrscheinlich sind diese Luftspuren auch 
die Ursache für die CO2-Entwicklung, da das MS-Signal eine Abnahme des Sauerstoffsignals zeigt, sobald 
das CO2-Signal ansteigt. Durch die Zugabe von Sauerstoff (EtOH/syn Luft) wurde kein Diethylether, Me-
than, 2-Methyl-1-Propen und Propin mehr als Produkt detektiert und die Produktverhältnisse unterschieden 
sich. 
 
 Ergebnisse und Diskussion  79 




















































































































































































Temperatur [°C]  




























































Abbildung 6-11: Auswertung der FTIR- bzw. MS-Messungen der Umsetzung von In2O3-Pulver und Ethanol im Rohr-
ofenaufbau in Abhängigkeit der Temperatur und des Trägergases (Gasfluss: 40 mln/min; Originalmessdaten in Abb. A-
6 (FTIR) und Abb. A-7 (MS); MS-Messungen mit Helium anstatt Stickstoff). 
Das leere Quarzrohr zeigte ebenfalls eine Reaktion mit dem Ethanol, wobei die Selektivität auf der Um-
setzung zum Acetaldehyd und CO2 bzw. Wasser lag, so dass sogar mehr Acetaldehyd entstand als bei der 
Reaktion mit dem Indiumoxid. Eine vollständige Umsetzung des Ethanols wurde nur in Anwesenheit von 
Sauerstoff erreicht. Im Fall des leeren Quarzrohrs wurden auch unterschiedliche Produktverhältnisse je nach 
Sauerstoffkonzentration gemessen. Der Temperaturverlauf der entstandenen Acetaldehydmenge unterschei-
det sich deutlich bei der Umsetzung des EtOH/Stickstoff mit dem leeren Quarzrohr bzw. dem In2O3 im 
Quarzrohr, so dass davon ausgegangen werden kann, dass das Acetaldehyd auch ein Produkt der EtOH-
Umsetzung am In2O3 ist und nicht alleine durch die Reaktion mit dem Quarzrohr entsteht. Die Umwandlung 
des Ethanols am leeren Quarzrohr zu Kohlendioxid und Wasser ist ab 360°C auf die Verbrennung des Etha-
nols (bzw. vorher schon des Acetaldehyds) zurückzuführen (vgl. Selbstentzündungstemperaturen in Tab. 
6-2), wobei in EtOH/N2 nur die Spuren von Sauerstoff im Leitungssystem reagieren können, was an der 
Abnahme des Sauerstoffsignals erkennbar ist. 
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317 mg In2O3 in Quarzrohr in 250 ppm EtOH/N2/O2 



























Abbildung 6-12: Einfluss der Sauerstoffkonzentration auf die Umsetzung von In2O3-Pulver mit Ethanol im Rohrofen-
aufbau bei 195°C (Gasfluss: 40 mln/min; c(EtOH) = 250 ppm; Analyse der Messdaten: siehe Abb. 6-14 oben). 
Um den Einfluss des Sauerstoffs auf die Gasprodukte genauer zu studieren, wurden weitere Sauerstoff-
konzentrationsabhängige Messungen bei 195°C im Rohrofenaufbau durchgeführt (siehe Abb. 6-12): Dabei 
war die umgesetzte Ethanolmenge ohne Sauerstoff am geringsten. Ethen konnte nur bei geringen O2-Kon-
zentrationen detektiert werden, wohingegen das Acetaldehyd, Kohlenstoffdioxid und Wasser mit steigender 
Sauerstoffkonzentration zunahmen und ab etwa 20% O2 im Sättigungsbereich lagen. 
Mechanistisch kann das Acetaldehyd und Ethen (wie in Kap. 2.6 beschrieben) über die Dehydrierung 
und Dehydratisierung des Ethanols entstehen, wobei im Fall des schwach basischen Oxids In2O3 die Selekti-
vität auf dem Dehydrierungsmechanismus liegen sollte. Jedoch variierte die Selektivität je nach Temperatur 
und Sauerstoff-Anwesenheit, da im Fall des Acetaldehyds Folgereaktionen auftraten: Im Gegensatz zum 
Ethen sinkt das Acetaldehyd bei ~300°C auf null, da es nach Gl. 6-1 (Acetaldehyd Reforming [Ben09]) zu 
Aceton und dann nach Gl. 6-2 (Aceton Reforming [Ben09]) zu CO2 und H2 umgesetzt werden kann. Die 
Korrelation des Aceton-, CO- und H2-Signals (im mittleren Temperaturbereich) bei der Umsetzung des 
In2O3 mit EtOH/syn Luft lässt sich über Gl. 6-3 [Ben09] erklären. Gemäß Gl. 6-4 [Ben09] kann sich der Di-
ethylether entwickeln, und das 2-Methyl-1-Propen (Isobuten) kann aus dem Aceton gemäß Gl. 6-5 [Sun11] 
hervorgehen, worauf im Fall der Umsetzung des In2O3 mit EtOH/N2 der kleine Einbruch des Aceton-Signals 
beim maximalen Isobuten-Signal bei ~410°C hindeutet (siehe Abb. 6-11). Durch die thermische Zersetzung 
des Isobutens zu Propadien und dessen anschließender Isomerisierung kann das Propin entstehen [Dag98]. 
Für die Bildung des CO2, CO und CH4 existieren mehrere Möglichkeiten (z.B. Gl. 2-23 bis 2-25, Gl. 6-1 bis 
6-3, Gl. 6-5, Gl. 6-6 bis 6-7 [Ben09]). Ab ~360°C kann das Ethanol auch direkt zu H2O und CO2 bzw. CO 
verbrennen (vgl. Tab. 6-2). 
2H3C-CHO + H2O → H3C-CO-CH3 + 2H2 + CO2        (6-1) 
H3C-CO-CH3 + 5H2O → 8H2 + 3CO2           (6-2) 
2H3C-CH2-OH → H3C-CO-CH3 + 3H2 + CO         (6-3) 
2H3C-CHO → H3C-CH2-O-CH2-CH3 + H2          (6-4) 
3H3C-CO-CH3 → 2i-C4H8 + CO2 + H2O + H2         (6-5) 
H3C-CHOads → COads + CH3ads + Hads           (6-6) 
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CH3ads + Hads → CH4                (6-7) 
 
6.1.3.2 Umsatzmessung am In2O3-Gassensor 
Simultan zu den Messungen in Abb. 6-3 und 6-5 wurden FTIR-Messungen von den Gasprodukten der Reak-
tion des In2O3-Gassensors mit 250 ppm Ethanol aufgenommen (Anhang A.1 Abb. A-8). Die Spektren wur-
den auf die bei der Reaktion im Rohrofenaufbau gefundenen Gasprodukte hin untersucht, wobei im CH-
Bandenbereich der Ethanolbeitrag abgezogen wurde (Abb. 6-13), weil die Konzentration der Gasprodukte 
geringer war als die des Ethanols. Zusätzlich wurden die Gasprodukte der Sensorreaktion auch mittels Mas-
senspektrometrie untersucht (siehe Anhang A.1 Abb. A-9), wobei die Änderungen minimal waren. Anhand 
der Messung in EtOH/N2 ist erkennbar, dass geringe Undichtigkeiten bei der Teflongaszelle vorhanden wa-
ren, da das Sauerstoff- (m/z: 32) und Argon-Signal (m/z: 40) verrauscht waren. Um den Einfluss des Sensor-
substrats zu untersuchen, wurde die EtOH-Umsetzung am leeren (unbeschichteten) Pt/Al2O3-Substrat in Ab-
hängigkeit der Temperatur mit FTIR-Spektroskopie vermessen (Anhang A.1 Abb. A-8). Zur Unterscheidung 
des Al2O3- und Pt-Einflusses wurden die Gasprodukte der Reaktion des Ethanols mit einem leeren Al2O3-
Rohr in Abhängigkeit der Temperatur im Rohrofenaufbau analysiert. 
Die Auswertung der Spektren ist in Abb. 6-13 dargestellt. Da das Ethanolgas im Fall des Rohrofenauf-
baus einen längeren Weg durch das Indiumoxid zurücklegt, wohingegen es beim Sensor nur über die kleine 
Oberfläche geleitet wird, ist die Wahrscheinlichkeit für Folgeprodukte bei der Sensorreaktion geringer, so 
dass sich die Produktverhältnisse unterscheiden oder bestimmte Gasprodukte nicht auftreten. Bei der Reak-
tion des In2O3-Sensors mit dem Ethanol wurden folgende Produkte gefunden: Acetaldehyd, Aceton, Ethen, 
Kohlenstoffdioxid, Kohlenstoffmonoxid, Methan (bei 492°C (nicht gezeigt)), Wasser und Wasserstoff. Wei-
tere Produkte wie Diethylether, 2-Methyl-1-Propen und Propin, die bei der Umsetzung im Rohrofenaufbau 
gefunden wurden, konnten nicht nachgewiesen werden, weil entweder ihre Konzentration unterhalb der 
Nachweisgrenze lag oder sie nur beim Rohrofenaufbau als Folgeprodukt entstanden sind. Die Umsetzung 
am unbeschichteten Substrat und dem leeren Al2O3-Rohr führte neben Kohlenstoffdioxid und Wasser selek-
tiv zu Acetaldehyd und Spuren von Kohlenstoffmonoxid. 
Beim Vergleich des Temperaturverlaufs der Produkte aus Abb. 6-11 (Rohrofenaufbau) und Abb. 6-13 
(Sensoraufbau) sind Unterschiede vorhanden, die auf die Messanordnung zurückgeführt werden. Dazu kom-
men noch die Auswertefehler, die von den geringen Produktkonzentrationen (im Bereich des Mindestfeh-
lers) der Sensorreaktion stammen. Temperaturschwankungen bzw. Inhomogenitäten sind ebenfalls nicht aus-
geschlossen. Das CO2- und H2O-Signal war stark von Luft-Spuren im Leitungssystem abhängig, so dass 
deren Temperaturverlauf so verschoben wurde, dass der geringste Wert im Bereich von null ppm lag. Bei 
der Umsetzung des In2O3-Sensors mit EtOH/N2 tritt das Kohlendioxid erst ab 300°C auf statt ab 250°C, wo-
hingegen das Kohlenmonoxid schon bei 300°C auftaucht anstatt bei 350°C. Die Korrelation zwischen Was-
ser und Ethen (wie in Abb. 6-11 (In2O3 mit EtOH/N2)) ist bei der Sensorreaktion aufgrund der geringen Um-
setzung nicht ersichtlich. Im Gegensatz zur Reaktion im Rohrofenaufbau steigt das Acetaldehyd ab ~150°C 
bis zum Sättigungsbereich kontinuierlich an, während es bei der Reaktion des In2O3 im Quarzrohr ab 
~300°C wieder sinkt, da Folgereaktionen auftraten. Außerdem können bei der Sensorreaktion im hohen 
Temperaturbereich Acetaldehyd-Beiträge von der Umsetzung des Ethanols am Sensorsubstrat nicht ausge-
schlossen werden. Das Aceton und CO entsteht bei der Sensorreaktion gemäß Gl. 6-3. 
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In2O3-Sensor in 250 ppm EtOH/N2 
(Ethanol-Differenzspektrum) 





























In2O3-Sensor in 250 ppm EtOH/N2/40% O2 
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Abbildung 6-13: Umsetzung des In2O3-Gassensors mit Ethanol in Abhängigkeit der Temperatur und des Trägergases 
(Gasfluss: 40 mln/min; Originalmessdaten in Abb. A-8 (FTIR) und Abb. A-9 (MS); simultan gemessen zu Daten in 
Abb. 6-3 und Abb. 6-5). 
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Bei der Umsetzung in EtOH/N2/O2 treten ebenfalls Unterschiede zwischen der Reaktion im Rohrofen 
und der des Sensors auf: Das Acetaldehyd wird in beiden Fällen bei ~240°C maximal, sinkt allerdings auf-
grund von Folgereaktionen im Fall des Rohrofenaufbaus wieder bei ~300°C auf null. Bei der Sensorreaktion 
bleibt das Acetaldehyd auch bei höheren Temperaturen in etwa konstant, weshalb kein Aceton nachgewiesen 
werden konnte. Im hohen Temperaturbereich können ebenfalls Beiträge zum Acetaldehyd- und CO-Signal 
von der Umsetzung am Sensorsubstrat nicht ausgeschlossen werden. Im Vergleich zum Rohrofenaufbau tritt 
das Ethen bei der Sensorreaktion bei niedrigeren Temperaturen auf und das Kohlenmonoxid bei höheren. 
Allerdings lagen die Produkte Acetaldehyd, Ethen und CO alle unterhalb oder im Bereich des angenom-
menen Mindestfehlers von ~5 ppm. Dennoch wird aus dem Vergleich der Messung mit dem Rohrofen- und 
Sensoraufbau offensichtlich, dass im Gegensatz zur Sensorreaktion die Umsetzung von In2O3 im Quarzrohr 
zu Folgereaktionen (Gl. 6-1, 6-2, 6-4, 6-5) führt, die im Fall des Gassensors wie erwartet ausgeschlossen 
oder vernachlässigt werden können. Demnach reduzieren sich die für die Sensorumsetzung wichtigen Reak-
tionen auf die Gleichungen in Kap. 2.6 und Gl. 6-3 bzw. 6-6 bis 6-7. 
Ein Einfluss der Platinschicht auf die Ethanol-Reaktion konnte durch den Vergleich der Ethanol-Umset-
zung am unbeschichteten Sensorsubstrat und einem leeren Al2O3-Rohr nicht nachgewiesen werden. Außer-
dem verläuft die Umsetzung von Ethanol an Al2O3 gemäß Literatur [Cor96] selektiv als Dehydratisierung. 
Im Experiment wurde allerdings eine Selektivität zu Acetaldehyd beobachtet. Die Umkehr der Produktselek-
tivität könnte an der Temperaturbehandlung des Werkstoffs (maximale Betriebstemperatur 1750°C; Techni-
sche Keramik Frömgen GmbH) liegen, die die Anzahl der sauren und basischen Zentren des Al2O3 verändert 
[Wang99]. 
 
6.1.4 Korrelation von Sensorik, Sensormaterial, Adsorbaten und Gasprodukten 
Um den Ursprung des elektrischen Sensorverhaltens zu finden, wurde nach Korrelationen der simultan ge-
messenen Gassensorik, der Änderungen des In2O3-Sensormaterials, der Adsorbate und der Gasprodukte ge-
sucht. Dazu wurden neben den temperaturabhängigen und den Sauerstoff-konzentrationsabhängigen Mes-
sungen auch Zyklisierungen (z.B. N2, EtOH/N2, N2; syn Luft, EtOH/syn Luft, syn Luft) in Betracht gezogen. 
Zusätzlich wurde versucht das Ausmaß der gefundenen Korrelationen auf die Gassensorik abzuschätzen, in-
dem operando Messungen der Umsetzung des In2O3-Gassensors mit Referenzsubstanzen durchgeführt wur-
den. 
 
6.1.4.1 Einfluss von Sauerstoff 
Um den Sauerstoffeinfluss auf das Ethanol-Gassensorikverhalten des Indiumoxids zu studieren, wurden die 
Sauerstoff-konzentrationsabhängigen Raman-Messdaten des In2O3-Gassensors (in 250 ppm Ethanol bei 
195°C) aus Abb. 6-6 mit dem simultan aufgenommenen Widerstand in Abb. 6-14 verglichen. Dazu wurden 
die Raman-Intensitäten der repräsentativen Banden der relevanten Spezies bestimmt (siehe Tab. 6-3) und 
zusammen mit dem elektrischen Sensorwiderstand (aus dem Gleichgewichtszustand) gegen die Sauerstoff-
konzentration aufgetragen, um nach Korrelationen zu suchen. Da die Konzentration der Gasprodukte der 
Sensorreaktion bei 195°C zu gering war, wurden die Gasprodukte in einem separaten Experiment an einer 
In2O3-Pulverprobe analysiert (siehe Abb. 6-12 bzw. 6-14 oben). Bei der Bestimmung der Gasproduktkon-
zentrationen konnte eine Zunahme der Wasser-, Kohlendioxid- und Acetaldehyd-Menge mit steigendem O2-
Gehalt beobachtet werden. Analog dazu sank die Ethanolkonzentration. Ethen war nur in kleiner Konzentra-
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tion bei geringen Sauerstoffmengen (< 20% O2) detektierbar. Der reduzierte In2O3-Zustand war ohne O2 
maximal und sank nur noch minimal bei höheren Sauerstoffkonzentrationen (> 30% O2), dennoch konnte 
selbst bei der höchsten Sauerstoffkonzentration (74% O2) ein reduzierter Zustand beobachtet werden. Im 
Fall der Hydroxylgruppen auf der Oberfläche des Indiumoxids konnte kein Einfluss der Sauerstoffkonzen-
tration nachgewiesen werden. Aufgrund der Überlagerung mit den Signalen des adsorbierten Ethanols er-
wies sich die Analyse des Acetat- und „Formiat“-Anteils anhand der C-H-Banden als schwierig. Die Aus-
wertung des Acetat- und „Formiat“-Anteils über die Raman-Signale bei 937 (Acetat; ν(C-C)) und 1374 cm-1 
(„Formiat“; (C-H)) war wegen ihrer geringen Intensität sehr fehlerbehaftet (vgl. Signal-zu-Rausch-Verhält-
nis in Abb. 6-6). Dennoch lässt sich im Rahmen der Messgenauigkeit ein ähnlicher Verlauf der Banden bei 
937 und 2938 cm
-1
 bzw. bei 1374 und 2872 cm
-1
 feststellen, was als Abnahme des Acetatanteils und Zunah-
me des „Formiat“-Anteils mit steigender O2-Konzentration interpretiert wird. Wie erwartet, konnte für den 
elektrischen Widerstand eine kontinuierliche Zunahme mit steigender Sauerstoffkonzentration beobachtet 
werden. 
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Abbildung 6-14: Oben: Analyse der Gasphasenmessdaten aus Abb. 6-12. Unten: Vergleich der in situ Raman-Messda-
ten aus Abb. 6-6 mit dem simultan aufgenommenen elektrischen Widerstand des In2O3-Gassensors in Abhängigkeit der 
Sauerstoffkonzentration bei gleicher Ethanol-Konzentration (T = 195°C; c(EtOH) = 250 ppm; Gasfluss: 40 mln/min). 
Bevor nach einem Bezug zwischen den spektroskopischen Signalen und dem Widerstandsverhalten ge-
sucht werden kann, sollten die chemischen Prozesse bekannt sein. Obwohl es sich um verschiedene Messan-
ordnungen und getrennte Experimente handelte, werden nachfolgend die in situ Raman-Signale des Sensors 
und die FTIR-Gasphasensignale der Pulverumsetzung miteinander verglichen, da der daraus abgeleitete Me-
chanismus konsistent mit den weiteren operando Messungen (siehe nachfolgende Kapitel) war. Zu diesem 
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Zweck wird versucht die beobachteten Adsorbate (Acetat, „Formiat“, adsorbiertes Ethanol) mit den detek-
tierten Gasprodukten in Verbindung zu bringen: Sowohl das Acetat als auch das Ethen nehmen mit zuneh-
mendem Sauerstoffanteil ab, während das „Formiat“-, H2O-, CO2- und Acetaldehyd-Signal ansteigt. Zwi-
schen dem Ethen und Acetat könnte nur bis 20% O2 eine Korrelation aufgestellt werden, da danach im Ge-
gensatz zum Acetat kein Ethen mehr detektiert wurde. Im Fall des Acetaldehyds kann keine Korrelation mit 
dem „Formiat“ aufgestellt werden, da das Acetaldehyd im Gegensatz zum „Formiat“ auch schon bei 0% O2 
deutlich messbar war. Demnach muss sowohl das Ethen als auch das Acetaldehyd aus einem anderen Adsor-
bat entstehen, wobei nur noch das adsorbierte Ethanol bzw. Ethoxy in Frage kommt. Hingegen kann eine 
Korrelation zwischen dem CO2- und dem „Formiat“-Signal beobachtet werden, da beide bei 0% O2 nicht de-
tektierbar waren und mit steigendem O2-Anteil kontinuierlich zunahmen. Die Hydroxylgruppen auf der 
In2O3-Oberfläche scheinen zwar unabhängig vom O2-Anteil zu sein, sind aber in Anwesenheit von Ethanol 
in wesentlich geringerer Konzentration vorhanden, sobald Acetat bzw. „Formiat“ detektiert wird (vgl. Abb. 
6-5 bzw. Kap. 6.1.4.2 bzw. Kap. 6.1.4.3). 
 
Tabelle 6-3: Charakteristische Wellenzahlen der Raman-Banden der relevanten Spezies für die in situ Experimente. 
Wellenzahl [cm
-1
] Schwingung Zuordnung 
361 ν(In-O-In) In-O-In-Streckschwingung [Yin09] 
408  reduziertes In2O3 [Bie10] 
937 ν(C-C) Acetat [selbstgemessen; Abb. 6-7] 
1374 (C-H) „Formiat“ [Sch07] 
1550 G-Bande Kohlenstoff [Gra03] 
2872 ν(C-H) „Formiat“ [Sch07], adsorbiertes Ethanol [Zha96] 
2938 ν(C-H) Acetat [Yan05], adsorbiertes Ethanol [Zha96] 
2963 ν(C-H) „Formiat“ [selbstgemessen], adsorbiertes Ethanol [Zha96] 
3642 ν(O-H) verbrückende Hydroxylgruppe [Kha04] 
3656 ν(O-H) verbrückende Hydroxylgruppe [Kha04] 
 
Als mechanistische Erklärung (vgl. Abb. 6-18) für die Korrelationen wird in Übereinstimmung mit der 
Literatur (siehe Kap. 2.6) Folgendes vorgeschlagen: Das Ethanol adsorbiert auf der In2O3-Oberfläche und 
dissoziiert zur Ethoxy-Spezies. Anschließend kann es durch Dehydratisierung zu Ethen und Wasser reagie-
ren (Abb. 2-16). Alternativ kann das Ethoxy entweder durch Dehydrierung zu Acetaldehyd und Wasserstoff 
(vgl. Abb. 2-15 und 2-16) oder durch oxidative Dehydrierung zu Acetaldehyd und Wasser (Gl. 2-27) umge-
setzt werden, da der während der Reaktion freiwerdende Wasserstoff mit Wasserstoffatomen, Sauerstoffato-
men oder Hydroxylgruppen zu gasförmigem Wasserstoff, Oberflächen-Hydroxylgruppen oder Wasser kom-
binieren kann. Das Acetaldehyd kann vor der Desorption auch von den Oberflächen-Hydroxylgruppen an-
gegriffen werden, so dass Acetat entsteht (vgl. Abb. 2-15).  
Für die Formiat-Bildung kommen verschiedene Reaktionswege in Frage, da dieses sowohl aus dem 
Acetat als auch über eine andere Zwischenstufe aus dem Ethoxy entstehen könnte. In der Literatur existieren 
verschiedene Mechanismen für die Formiat-Bildung auf Oxidoberflächen: In Kap. 2.6.1 wurde bereits der 
von Kohl vorgeschlagene Mechanismus für den Acetatabbau zu Formiat über die Abspaltung von Methan 
beschrieben (siehe Gl. 2-23) [Koh89]. Allerdings wurde bei 195°C kein Methan in der Gasphase nachgewie-
sen. Sault und Madix postulierten die Umwandlung von Acetat zu Formiat über ein Glykolat-Intermediat. 
Dabei wird das Acetat mehrmals von koadsorbiertem Sauerstoff angegriffen, wodurch über das Glykolat 
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CO2 und H2CO2 (adsorbiertes Methylenglykol) entsteht. Das H2CO2 kann sich dann zu Formiat zersetzen 
[Sau86]. Weder das Glykolat noch das Methylenglykol konnten bei der Ethanolumsetzung in den in situ 
Raman-Spektren nachgewiesen werden (vgl. Kap. 6.1.2). Allerdings wurde bei der Umsetzung des In2O3-
Sensors mit Acetaldehyd in synthetischer Luft (vgl. Abb. 6-7 links oder Anhang A.1 Abb. A-12) eine schwa-
che Bande bei 2855 cm
-1
 beobachtet, die auf eine Formiat-ähnliche Spezies hindeuten könnte, so dass in 
Anwesenheit von Sauerstoff ein Abbau des Acetats zu Formiat stattfinden könnte. Dennoch ist im Vergleich 
zur Reaktion des In2O3 mit Ethanol/syn Luft die „Formiat“-Bande wesentlich schwächer und leicht verscho-
ben, so dass noch ein anderer mechanistischer Ursprung für die Bande existieren muss. Eine Möglichkeit ist 
die Formiat-Bildung aus Ethoxy, die von Bhattacharyya et al. vorgeschlagen wurde. Danach kann das Etho-
xy zum Acetaldehyd oder dessen Enol-Tautomer umgesetzt werden. Das Acetaldehyd reagiert zum Acetat, 
während das Enol über ein Diol-Intermediat (Ethylenglykol, Ethendiol) zum Formiat transformiert wird (sie-
he Abb. 6-15). Sowohl das Acetat als auch das Formiat werden zum CO2 abgebaut [Bha09]. In den in situ 
Raman-Spektren konnte allerdings kein Diol nachgewiesen werden (vgl. Ethylenglykol in Abb. 6-7 rechts). 
Eine weitere Möglichkeit für die Formiat-Bildung auf Indiumoxidoberflächen durch die Reaktion mit CO2 
und H2 wurde von Ye et al. vorgeschlagen. Danach adsorbiert Wasserstoff an Indiumzentren und hydriert 
das koadsorbierte CO2 zu Formiat [Ye12]. Gemäß Abb. 6-11 und 6-14 entsteht bei der Umsetzung von In2O3 
mit Ethanol bei 195°C Wasserstoff und CO2, was nach dem beschriebenen Mechanismus am In2O3 zu 
Formiat reagieren könnte. Allerdings wurden keine Indiumhydridbanden (charakteristische IR-Banden: 
1150, 1350, 1660 cm
-1
 [Rag02]) gefunden, und bei der Umsetzung des In2O3-Sensors mit CO2 wurden keine 















































Abbildung 6-15: Vorgeschlagener Mechanismus des Ethoxy-Abbaus zu CO2 über Acetat bzw. Formiat (rot: Oxida-
tionsstufen des Kohlenstoffatoms). „Reprinted (adapted) with permission from [Bha09]. Copyright © 2009 American 
Chemical Society; permission conveyed through Copyright Clearance Center, Inc.“. 
Für die CO2-Entstehung existieren ebenfalls verschiedene Mechanismen, da es als höchstes Oxidations-
produkt sowohl aus dem Ethoxy, dem „Formiat“ als auch aus dem Acetat hervorgehen könnte. Bei 195°C 
kann CO2 als Verbrennungsprodukt ausgeschlossen werden, da mit Ausnahme des Acetaldehyds (185°C) 
alle anderen Gase bei höheren Temperaturen verbrennen (vgl. Tab. 6-2). Demnach kann das CO2 nur über 
den allgemeinen Oxidationsprozess (Alkohol → Aldehyd → Carbonsäure → CO2) entstehen, weshalb der 
CO2-Anteil zusammen mit der Sauerstoffkonzentration zunimmt. In Abb. 6-15 ist der Oxidationsprozess des 
Ethoxy über das Acetat bzw. Formiat bis hin zum CO2 dargestellt (vgl. auch Gl. 2-24). 
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Es existieren also verschiedene Umsetzungsmöglichkeiten für die Ethoxygruppe, die von den Oberflä-
chenspezies des In2O3 abhängig sind. Wie in Abb. 6-19 gezeigt wird, korreliert die Bildung des Acetats mit 
der Abnahme der Konzentration der Hydroxylgruppen auf der Indiumoxidoberfläche. Da offensichtlich mit 
zunehmendem Sauerstoffanteil der Acetat-Abbau begünstigt oder die Acetatbildung verhindert wird, erhöht 
sich der Ethanol-Umsatz, was auch eine Zunahme der Acetaldehyd-Konzentration zur Folge hat, da durch 
den Acetat-Abbau wieder freie Reaktionsplätze auf der In2O3-Oberfläche zur Verfügung stehen, die erneut 
mit dem Ethanol reagieren können. Dagegen hängt die Acetaldehyd- und Ethen-Selektivität gemäß Kap. 
2.6.1 von den Säure-Base-Eigenschaften der Metalloxidoberfläche ab, wobei Metallionen und Hydroxyl-
gruppen als saure Zentren dienen, wohingegen Sauerstoffionen als basische Zentren fungieren [Shin99]. Die 
Ethen-Selektivität ist bei sauren Oxiden begünstigt. Mit zunehmender O2-Konzentration steigt die Wahr-
scheinlichkeit von Sauerstoffionen auf der Oxidoberfläche, die die Acetaldehyd-Selektivität begünstigen, so 
dass der Ethen-Anteil mit steigender O2-Menge sinkt. Auch die Acetat-Selektivität wird durch starke Lewis-
saure Zentren begünstigt, da diese die Bindung von stärkeren Nukleophilen erleichtern und das Acetat ein 
stärkeres Nukleophil ist als das Enol oder Aldehyd [Bha09]. 
Das In2O3 wird im Zuge der Redoxreaktionen reduziert. Mit zunehmender Sauerstoffkonzentration kann 
es aber entgegen der kontinuierlichen Reduktion reoxidiert werden oder die Reduktion kann zunehmend 
verhindert werden. Wie in Kap. 6.1.2.3 erwähnt, wird das Indiumoxid an der Oberfläche nur schwach redu-
ziert. Nahe der Oberfläche erfolgt eine starke Reduktion und die tiefe Bulkregion wird nicht reduziert. Die 
Reduktion des In2O3 bedeutet entweder eine Reduktion der Indiumkationen und/oder den Verlust an Sauer-
stoff, der zur Ausbildung von Sauerstofffehlstellen führt. Gemäß Kap. 2.5.2 wurde in der Literatur unter 









 [Bie10]) berichtet, wobei sich die Reduktion bei niedrigen Tempe-
raturen auf die Oberfläche oder oberflächen-nahen Regionen konzentriert, während sie bei hohen Tempera-
turen weiter in Richtung Volumenanteil vordringt. Wenn der Gittersauerstoff durch die Redoxreaktion ent-
fernt wird, werden die Indiumionen für die Elektroneutralität partiell reduziert und die Elektronen in den 
Sauerstofffehlstellen stabilisiert. Außerdem dienen partiell reduzierte Ionen als Adsorptionszentren für die 
Gasmoleküle [Iva00]. 
Das Verhalten des elektrischen Widerstands in Abhängigkeit der Sauerstoffkonzentration lässt sich ge-
mäß Kap. 2.2 entweder auf den Ionosorptionsmechanismus oder den Reduktions-Reoxidationsmechanismus 
zurückführen. Bei der Ionosorption eines adsorbierten Gasmoleküls erfolgt ein Ladungstransfer zwischen 
dem Molekül und der Oberfläche, so dass die ionosorbierte Spezies einen Elektronenakzeptor oder -donator 
darstellt. Dies führt zur Fest- oder Freisetzung von Elektronen und damit zur Änderung des elektrischen 
Oberflächenpotenzials bzw. einer Bandverbiegung an der Oberfläche. Der Ausgangszustand der In2O3-Ober-
fläche weist Hydroxylgruppen auf, die trotz ihres negativen induktiven Effekts in der Literatur [Vla95] als 
Elektronendonatoren beschrieben wurden. Anionische Sauerstoffspezies auf der Oberfläche wurden zwar 
nicht nachgewiesen, können aber dennoch nicht ausgeschlossen werden. Diese wirken als Elektronenakzep-
toren. Bei der Ethanol-Reaktion dissoziiert adsorbiertes Ethanol (Elektronendonator wenn über sein Sauer-
stoff an Kation gebunden [Koh89]) zu Ethoxy (Akzeptor [Koh89]) und Wasserstoff (Donator [Koh89]). 
Anschließend findet eine Ionosorption des Ethoxy zu Acetat- bzw. „Formiat“ statt, welche ebenfalls als 
Elektronenakzeptoren [Koh89] angesehen werden. Der Abbau der Adsorbate zu CO2 verbraucht das Sauer-
stoffatom der ursprünglichen Hydroxylgruppe, so dass eine Sauerstofffehlstelle entsteht, die als Elektronen-
donator fungieren kann. Gemäß dem Ionosorptionsmodell bewirken Elektronenakzeptoren eine Bandverbie-
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gung nach oben und somit eine Verringerung der elektrischen Leitfähigkeit, wohingegen Elektronendonato-
ren eine Bandverbiegung nach unten und somit eine Erhöhung der elektrischen Leitfähigkeit verursachen. 
Die Sensorik des In2O3 zeigte eine drastische Verbesserung der elektrischen Leitfähigkeit bei Ethanol-Zu-
fuhr. Kohl begründet die Ethanol-Sensorik an SnO2 durch die Donatorwirkung des adsorbierten molekularen 
Ethanols, des durch die Dissoziation entstandenen adsorbierten Wasserstoffs und die durch den Adsorbat-
Abbau verbleibenden Sauerstofffehlstellen [Koh89]. Die beobachteten Elektronenakzeptoren werden dabei 
nicht berücksichtigt. Da die elektrische Leitfähigkeit durch das Ethanol steigt, müsste sich das Donator-Ak-
zeptor-Verhältnis auf der Indiumoxidoberfläche während der Ethanol-Reaktion zu Gunsten der Donatoren 
verändern, um das Widerstandsverhalten zu erklären. Demnach steigt also entweder die Konzentration der 
Elektronendonatoren oder die neuen adsorbierten Spezies wirken als stärkere Elektronendonatoren als die 
Hydroxylgruppen, die vor der Reaktion auf der Oberfläche detektiert wurden. Ansonsten lässt sich das Gas-
sensorverhalten nicht alleine durch das Ionosorptionsmodell erklären. 
Beim Reduktions-Reoxidationsmechanismus ändert sich die Sauerstoffstöchiometrie des Metalloxids. 
Wenn Sauerstofffehlstellen generiert werden, können diese durch Ionisierung als Elektronendonator dienen, 
so dass die elektrische Leitfähigkeit steigt. Hingegen sinkt die Leitfähigkeit, wenn sich die Konzentration 
der Sauerstofffehlstellen durch den Einbau von Sauerstoff verringert (vgl. Gl. 2-5). Wie in Kap. 2.5.2.3 er-
läutert wurde, sind die vorherrschenden Defekte im In2O3 unter reduzierenden Bedingungen positiv geladene 
Sauerstofffehlstellen, die schon ab ~130°C sehr mobil werden und als flache Elektronendonatoren dienen 
können [Ago09, Ago10]. Mittels Raman-Spektroskopie wurde ein reduzierter In2O3-Zustand nahe der Ober-
fläche nachgewiesen, der mit zunehmender Sauerstoffkonzentration geringer wurde, was auf die Variation 
der Sauerstofffehlstellenkonzentration hindeutet. 
Letztendlich ist das Sensorverhalten eine Folge der ablaufenden Redoxreaktionen, in die sowohl Iono-
sorptionsprozesse, Elektronendonatoren/-akzeptoren als auch Variationen der Sauerstofffehlstellenkonzen-
tration verwickelt sind. Das Ethanol wird durch das In2O3 über verschiedene Reaktionswege oxidiert (vgl. 
Abb. 6-18). Neben der korrespondierenden Reduktion des Indiumoxids kann auch der Wasserstoff im Etha-
nol zu molekularem Wasserstoff reduziert werden. 
 
6.1.4.2 Einfluss von Sauerstoff und Temperatur 
Da nicht nur der Sauerstoffeinfluss bei 195°C von Interesse war, wurden in Abb. 6-16 und 6-17 die simultan 
aufgenommenen Raman-, FTIR- und Widerstandsmessungen (aus Abb. 6-3, 6-4, 6-5, 6-13) des In2O3-Gas-
sensors in Abhängigkeit der Temperatur und Gasphasenzusammensetzung (Stickstoff, synthetische Luft, 250 
ppm Ethanol/Stickstoff, 250 ppm Ethanol/Stickstoff/40% Sauerstoff) verglichen. Die Auswertung der Ra-
man-Intensitäten der relevanten Spezies erfolgte analog zu oben. Um Korrelationen zu finden, wurden die 
Raman-Intensitäten zusammen mit den Mengen der Gasprodukte und dem Sensorwiderstand bzw. der Sen-
sor-Empfindlichkeit gegen die Temperatur aufgetragen. Der Temperaturverlauf der Raman-Banden sollte 
dabei kritisch betrachtet werden, da die Raman-Intensität temperaturabhängig sein kann. Für die Intensität 
der Phononenbanden ist bekannt, dass eine Temperaturabhängigkeit besteht, die sich aus der thermischen 
Besetzungszahl ergibt [Kuz09]. Deshalb wurden nur Intensitäten verglichen, die im selben Temperaturbe-
reich (± 20°C) aufgenommen wurden. 
Abb. 6-16 zeigt den Temperaturverlauf der relevanten Raman-Signale in der Trägergas-Atmosphäre und 
dient als Referenz zu Abb. 6-17. Im Gegensatz zu Abb. 6-14 wurde bei den temperaturabhängigen Messun-
gen auch adsorbierter Kohlenstoff auf der Indiumoxidoberfläche und noch weitere Gasprodukte (wie z.B. 
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Kohlenmonoxid, Aceton) detektiert. Die Korrelationen aus Abb. 6-14 zwischen den Gasprodukten und Ad-
sorbaten konnten nicht beobachtet werden, da die Ethanol-Umsetzungsrate im Gegensatz zur Raman-Inten-
sität mit der Temperatur ansteigt. Zwischen den Gasprodukten und dem elektrischen Widerstand bzw. der 
Empfindlichkeit S ist kein direkter Zusammenhang offensichtlich. Jedoch ist auffällig, dass die Empfindlich-
keit sinkt sobald die Ethanol-Umsetzung merklich zunimmt. Des Weiteren wurde in Kap. 6.1.3 gezeigt, dass 
die Gasproduktmengen bei der Gassensorreaktion sehr fehlerbehaftet sind, da die Konzentrationen im Be-
reich der Detektionsgrenze liegen und die Ethanol-Umsetzung am Sensorsubstrat bei hohen Temperaturen 
(> 300°C) das Acetaldehyd-, Kohlendioxid- und Wasser-Signal der In2O3-Sensorreaktion verfälschen kann. 
In Abb. 6-17 ist deshalb auch die Differenz des Temperaturverlaufs der entstandenen CO2-Menge der Etha-
nol-Umsetzung am In2O3-Sensor und dem unbeschichteten Sensorsubstrat (aus Abb. 6-13) dargestellt. Bei 
hohen Temperaturen (> 400°C) führt die Umsetzung des Ethanols am Al2O3-Substrat außerdem aus Sicht 
des In2O3-Sensors zu einer geringeren resultierenden Ethanol-Konzentration, was sich auf die Sensoremp-
findlichkeit auswirkt. Ferner ist noch erwähnenswert, dass in EtOH/N2/O2 der Widerstand ab ~250°C zusam-








































































Abbildung 6-16: Vergleich der in situ Messdaten aus Abb. 6-3 bzw. 6-4 und Abb. 6-5 für das Temperaturverhalten des 
In2O3-Gassensors in Stickstoff und synthetischer Luft (grün: synthetische Luft; schwarz/grau: Stickstoff; Raman-Inten-
sitäten bezogen auf Intensität der Bande 307 cm
-1
). 
Das Verhältnis der Raman-Intensitäten der relevanten Spezies zum elektrischen Widerstand ist zwar auf-
grund der unterschiedlichen Temperaturabhängigkeit schwierig, aber weniger fehleranfällig, da direkt das 
In2O3-Sensormaterial während der Ethanol-Sensorik vermessen wurde und keine bedeutenden Signal-Beiträ-
ge des Al2O3-Substrats nachgewiesen wurden. Anhand der Raman-Banden bei 408 cm
-1
 und 361 cm
-1
 wurde 
der reduzierte Zustand des Indiumoxids aufgezeigt, wobei die Intensitätsdifferenz der Bande 361 cm
-1
 (ν(In-
O-In) korrigiert (= Differenz des Signals ν(In-O-In) (361 cm-1) aus Abb. 6-17 und 6-16)) aussagekräftiger 
ist, da sie die Temperaturabhängigkeit berücksichtigt. Der reduzierte Zustand ist in Anwesenheit von Sauer-
stoff über den kompletten Temperaturbereich geringer. Im Gegensatz zu EtOH/N2 waren in EtOH/N2/O2 ab 
~250°C keine reduzierten In2O3-Signale mehr nachweisbar. Dennoch kann nicht ausgeschlossen werden, 
dass auch darüber in Anwesenheit von EtOH/N2/O2 ein schwächerer reduzierter Zustand existieren kann, da 
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Bielz et al. die Raman-Signale strukturellen Änderungen zuordneten, die erst detektierbar sind, wenn der 
Reduktionsgrad des In2O3 einen bestimmten Anteil übersteigt [Bie10]. Darüber hinaus kann nicht ausge-
schlossen werden, dass die mit der Temperatur zunehmende Wasserkonzentration bei hohen Temperaturen 
eine partielle Reoxidation des In2O3 bewirkt. Denn Bielz et al. zeigten, dass reduziertes Indiumoxid oberhalb 
von ~230°C durch Wasser partiell reoxidiert werden kann. Gemäß dem Verlauf der Raman-Signale könnte 
ein Zusammenhang zwischen dem reduzierten Zustand des Indiumoxids und dessen elektrischen Widerstand 
bzw. der Ethanol-Empfindlichkeit bestehen. Allerdings wurde der reduzierte Zustand auch in schwächerer 
Form bei Raumtemperatur nachgewiesen, wohingegen die Ethanol-Empfindlichkeit des In2O3-Gassensors 
bei Raumtemperatur sehr gering ist. Demnach könnte die In2O3-Reduktion auch nur eine Folge der Gasad-
sorption sein und sich nicht auf die Gassensorik auswirken. Oder es erfolgt erst ein Einfluss auf den Wider-
stand ab einem bestimmten Reduktionsgrad. Denkbar wäre auch, dass sich der reduzierte Zustand je nach 
Temperatur unterschiedlich auf das Sensorverhalten auswirkt. Dies ist sehr wahrscheinlich, da auch die 
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Abbildung 6-17: Vergleich der in situ Messdaten aus Abb. 6-3 bzw. 6-4, 6-5 und 6-13 für das Temperaturverhalten des 
In2O3-Gassensors in 250 ppm EtOH/N2 und 250 ppm EtOH/N2/40% O2 (Raman-Intensitäten bezogen auf Intensität der 
Bande 307 cm
-1
; Int. = Intensität; ν(In-O-In) korrigiert = Differenz von ν(In-O-In) (361 cm-1) aus Abb. 6-17 und 6-16). 
Im Fall der Oberflächenspezies wurden je nach Temperatur unterschiedliche Adsorbate (wie Acetat, 
„Formiat“, Kohlenstoff, adsorbiertes Ethanol bzw. Ethoxy) nachgewiesen. Unterhalb von ~300°C wurden 
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Raman-Signale vom Acetat beobachtet. Wie in Abb. 6-14 wurden in Anwesenheit von Sauerstoff auch „For-
miat“-Spezies (vgl. Bande 2872 cm-1 (Differenz EtOH/N2/O2-EtOH/N2)) und eine geringere Acetatkonzen-
tration detektiert. Durch das Raman-Signal der Teflonzelle bei 1380 cm
-1
 (vgl. Kap. 5.1) scheint die Intensi-
tät der „Formiat“-Bande bei 1374 cm-1 fehlerbehaftet zu sein. Die Raman-Intensität der Ethoxygruppen 
nimmt bis ~300°C ab. In EtOH/N2 zersetzen sich die Adsorbate zwischen 300 und 400°C, so dass Kohlen-
stoffbanden beobachtet wurden, die zwischen 400 und 500°C aufgrund der Reaktion mit Sauerstoff- oder 
Wasserstoffspuren wieder verschwinden (Selbstentzündungstemperatur von Kohlenstoff: 450°C [Sig13]). 
Im selben Temperaturbereich wurden auch Aceton und Kohlenmonoxid bzw. Methan detektiert (Gl. 6-3). 
Demnach lässt sich der Kohlenstoff durch die thermische Zersetzung der Adsorbate Ethoxy, Acetat (Zerset-
zungstemperatur: 270°C [Sig13]) oder „Formiat“ (Zersetzungstemperatur: 254°C [Fei02]) erklären (vgl. 
Abb. 6-18). Als Mechanismus für die Kohlenstoffbildung wurde in der Literatur [Koh89] postuliert, dass 
zwei Acetat-Gruppen zum Acetanhydrid und einem chemisorbierten Sauerstoffatom kombinieren, wobei 
sich das Anhydrid typischerweise zum Keten zersetzt. (Desorbierendes Keten wurde nur bei Einkristallen 
beobachtet.) Bei polykristallinen Oxiden findet durch freiliegenden Sauerstoff ein elektrophiler Angriff an 
der Keten-Doppelbindung statt, so dass Kohlenstoff-Ablagerungen resultieren. Allerdings konnte kein Keten 
in den Raman-Spektren detektiert werden (Schwingungsbanden: 439 ((C=C=O)), 529 ((C=C=O)), 589 
(w(CH2)), 978 ((CH2)), 1116 (s(C=C)), 1389 (CH2-Szission), 2153 (as(C=O)), 3073 (s(C-H)), 3167 cm
-1
 
(as(C-H)) [Eas95]). Außerdem traten die Kohlenstoffablagerungen in einem Temperaturbereich auf, in dem 
die Hydroxylgruppenkonzentration abnehmend war (vgl. Abb. 6-16), so dass der Reaktionsweg zum Acetat 
nicht begünstigt ist. In EtOH/N2/O2 konnten oberhalb von 300°C keinerlei adsorbierte Kohlenstoffspezies 
nachgewiesen werden, da das Sauerstoff-zu-Kohlenstoff-Verhältnis ausreichend war, um die Adsorbate kon-
tinuierlich zu CO2 zu oxidieren, so dass die Adsorbatkonzentration auf der In2O3-Oberfläche zu gering zur 
Detektion war. Ein Vergleich der Sensorempfindlichkeit und der Temperaturverläufe der Raman-Intensitä-
ten der Adsorbate ist aufgrund der Temperaturabhängigkeit der Raman-Signale schwierig. Dennoch ist er-
kennbar, dass das Acetat bzw. „Formiat“-Maximum nicht exakt mit der Sensorempfindlichkeit korreliert, 
sondern leicht verschoben ist. Um den Einfluss der verschiedenen Adsorbate auf den Sensorwiderstand bes-
ser zu verstehen, wurde der In2O3-Sensor mit Referenzgasen umgesetzt (siehe Kap. 6.1.4.3). 
Durch den Vergleich von Abb. 6-16 und 6-17 ist deutlich erkennbar, dass die Konzentration der Hydro-
xylgruppen durch die Anwesenheit von Ethanol beeinflusst wird. Der Verlauf der Intensitäten der Hydroxyl-
gruppen in Abb. 6-16 unterscheidet sich in synthetischer Luft und Stickstoff minimal, was an unterschiedli-
chen Wasserkonzentrationen im Gasstrom liegen kann. Im Fall der stabileren Hydroxylgruppe (3642 cm
-1
) 
wirkt sich dies bei Raumtemperatur am gravierendsten aus. Außerdem ist die Raman-Intensität der stabileren 
Hydroxylgruppe bei 3642 cm
-1
 über den gesamten Temperaturbereich stets höher als die der Bande bei 
3656 cm
-1
. Zwischen ~100 und ~200°C ist die Hydroxylgruppenkonzentration am größten. Darüber über-
wiegt immer mehr die H2O-Desorption, die zur Abnahme der Hydroxylgruppen auf der Oberfläche führt. 
Gemäß der Literatur [Kor07a] beginnt die Wasser-Desorption von In2O3-Oberflächen bei 210-230°C und 
wird bei 400°C maximal, wobei selbst bei 600°C noch immer Hydroxylgruppen auf der Oberfläche vorhan-
den sind. Ein Zusammenhang zwischen dem elektrischen Widerstand und der Hydroxylgruppenkonzentra-
tion konnte durch weitere Zyklisierungsmessungen mit N2 und N2/O2 nicht nachgewiesen werden. 
Wie in Abb. 6-17 zu sehen ist, existiert in Anwesenheit von EtOH/N2 keine Hydroxylbande bei 3656 
cm
-1
 über den kompletten Temperaturbereich hinweg. Die stabilere Hydroxylspezies (3656 cm
-1
) ist in ziem-
lich konstanter aber geringerer Konzentration bis 300°C vorhanden. Sobald die Kohlenstoffsignale auftreten, 
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sind keine Hydroxylbanden mehr detektierbar. Wie bei den Zyklisierungsmessungen (siehe Abb. 6-19) er-
sichtlicher wird, reagieren die Hydroxylgruppen auf der Indiumoxidoberfläche mit den adsorbierten Ethanol-
molekülen zum Acetat, was ihre geringere Konzentration erklärt (vgl. Mechanismus Abb. 6-18). Offensicht-
lich ist die höherenergetische und folglich instabilere Hydroxylgruppe (3656 cm
-1
) reaktionsfreudiger. Der 
Zusatz von Sauerstoff wirkt sich zwischen 100 und 400°C auf die Raman-Signale der Hydroxylbanden aus, 
was verglichen mit EtOH/N2 an der niedrigeren Acetat-Konzentration, dem kleineren Reduktionsgrad oder 
dem „Formiat“ liegen könnte. Zwischen 250 und 325°C ist die Intensität der Hydroxylbanden sogar größer 
als in Abb. 6-16, was mit der starken Wasser-Desorption in Verbindung stehen könnte. Die höherenergeti-
sche Hydroxylgruppe (3656 cm
-1
) ist ab 200°C wieder detektierbar, wenn die reduzierte In2O3-Bande bei 
408 cm
-1
 verschwunden ist und die Acetat- bzw. „Formiat“-Banden abklingen. Die Konzentration der stabi-
leren Hydroxylbande (3642 cm
-1
) fängt schon oberhalb von 100°C damit an zuzunehmen, was mit der Ace-
tat-Abnahme bzw. „Formiat“-Zunahme zusammenhängen könnte. Ab 200°C gleicht sich dann der Intensi-



























































Abbildung 6-18: Vorgeschlagener chemischer Mechanismus der Ethanol-Umsetzung am In2O3-Gassensor (rot: Oxida-
tionsstufen). 
 
6.1.4.3 Vergleich mit Referenzen 
Da das Ausmaß der verschiedenen Adsorbate und des reduzierten In2O3-Zustands auf den elektrischen Sen-
sorwiderstand durch die bisherigen Messungen nicht eindeutig geklärt werden konnte, wurden operando Zy-
klisierungsmessungen mit Referenzgasen durchgeführt, um die mittels Raman-Spektroskopie detektierten 
Adsorbatzustände zu simulieren bzw. einen Bezug zum Widerstandsverhalten und den Gasprodukten zu er-
halten. Dazu wurde das entsprechende Gas jeweils in Stickstoff oder synthetischer Luft bei 190 oder 325°C 
mit dem In2O3-Gassensor umgesetzt. Als Referenzen wurden die Gase eingesetzt, die bei der Reaktion des 
In2O3-Sensors mit Ethanol bei 190°C detektiert wurden (d.h. Acetaldehyd, Ethen und H2O, CO2 (siehe Kap. 
6.2)). Außerdem sollte die Acetaldehyd-Umsetzung als Referenz für das bei der Ethanol-Reaktion nachge-
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wiesene Acetat dienen. Mittels Wasserstoff-Reduktion des In2O3 wurde in der Literatur [Bie10] bereits die 
starke Auswirkung des reduzierten In2O3-Zustands auf dessen elektrischen Widerstand demonstriert. Die 
Darstellung des zeitlichen Verlaufs der Raman-, IR- und elektrischen Widerstandsmessungen wurde wie 
zuvor durchgeführt, so dass die Intensitätsverläufe der repräsentativen Raman- und IR-Signale (Tab. 6-3 und 
6-2) der relevanten Spezies zusammen mit dem Sensorwiderstand gegen die Zeit aufgetragen wurden. In 
Tab. T-1 (Anhang A.2) sind die Konzentrationen der Gasprodukte zusammengefasst. Tab. T-2 (Anhang 
A.2) listet die elektrischen Widerstände in Abhängigkeit der Gasatmosphäre auf. Die Zyklisierungsmessun-
gen wurden an unterschiedlich präparierten In2O3-Gassensoren durchgeführt, was den Vergleich der Sensor-
empfindlichkeit erschwert. 
Abb. 6-19 zeigt den zeitlichen Vergleich der operando Zyklisierungsmessdaten der Umsetzung des 
In2O3-Gassensors mit dem Ethanolgas. Beim Umschalten der Gasatmosphäre von Stickstoff zu 250 ppm 
EtOH/N2 bei 190°C wird das Indiumoxid reduziert und die verbrückenden Oberflächen-Hydroxylgruppen 
reagieren mit den adsorbierten Ethanolmolekülen über Ethoxy zu Acetatspezies (Abb. 6-18 g). Als Gaspro-
dukte wurden Acetaldehyd (Dehydrierung von Ethoxy, Abb. 6-18 c) und Wasser gemessen, deren Konzen-
trationen in der Nähe der FTIR-Detektionsgrenze lagen. Spuren von Feuchtigkeit im Gasleitungssystem ha-
ben wahrscheinlich zum Wasser-Signal beigetragen. Durch die Ethanol-Zufuhr fällt der Sensorwiderstand 
stark ab, da das Ethanol durch das Indiumoxid zu adsorbiertem Acetat oxidiert wird, so dass Elektronen an 
das Leitungsband abgegeben werden. Das reduzierte In2O3 nahe der Oberfläche deutet auf Sauerstofffehl-
stellenbildung und deren Ionisierung hin (Abb. 6-18 a), wodurch die Leitfähigkeit steigt. Ein weiterer Grund 
für die starke Sensorantwort und die niedrige Ethanolumsetzung ist die Acetatstabilität, die das Sensormate-
rial davon abhält seinen ursprünglichen Oberflächenzustand zu erreichen. Deshalb wird das Indiumoxid 
nach dem Ausschalten des Ethanols nur langsam reoxidiert und die Intensitäten der Adsorbat- bzw. Oberflä-
chen-Hydroxylbanden ändern sich kaum. Mögliche Gasphasenänderungen in Abwesenheit des Ethanols lie-
gen unterhalb des Detektionslimits. Wahrscheinlich sind Spuren an Luftsauerstoff im Stickstoffgas und/oder 
in der Rohrleitung die Ursache für die Reoxidation bzw. Abnahme der Sauerstofffehlstellenanzahl und die 
langsame Widerstandszunahme. Außerdem könnte auch der thermische Zerfall des Acetats dem Sensor er-
möglichen mit der Rückkehr in den ursprünglichen Oberflächenzustand zu beginnen. 
Sobald Sauerstoff hinzugefügt wird, fällt die Raman-Bandenintensität des reduzierten In2O3 sofort. Die-
jenige der Oberflächen-Hydroxylgruppen steigt und erreicht schließlich ihren Ausgangszustand vor der Re-
aktion mit dem Ethanol. Durch den Zerfall und/oder die weitere Oxidation des Acetats verschwinden die 
Adsorbat-bezogenen Banden sofort. Der umgehende Anstieg des Sensorwiderstands bei Sauerstoffexposi-
tion wird durch die schnelle Reoxidation des Indiumoxids erklärt, die zur Entfernung von Elektronen aus 
dem Leitungsband führt. Der Widerstand kehrt nicht in seinen Ausgangszustand zurück, da bei 190°C offen-
sichtlich einige Adsorbatspezies auf der Oberfläche verbleiben, deren Konzentration unterhalb der spektros-
kopischen Nachweisgrenze liegt. Im Gegensatz zum Zustand in EtOH/N2 ist bei der Exposition von 250 ppm 
Ethanol in synthetischer Luft die Indiumoxidreduktion weniger ausgeprägt, da durch den Sauerstoff unmit-
telbar eine Reoxidation stattfinden kann. Wie in EtOH/N2 verschwinden die Oberflächen-Hydroxylgruppen 
größtenteils, wohingegen sich die Adsorbat-bezogenen Raman-Banden unterscheiden, da in EtOH/syn Luft 
weniger Acetat und dafür die Formiat-ähnliche Spezies gefunden wurde. Das „Formiat“ entsteht aus dem 
Ethoxy oder dem Acetat unter Freigabe von CO2 (Abb. 6-18 d,e). In EtOH/syn Luft wird weniger Acetat 
beobachtet, da dieses partiell zur Formiat-ähnlichen Spezies zerfällt oder einige Reaktionszentren auf der 
In2O3-Oberfläche für das Acetat durch das „Formiat“ blockiert werden. Die Reaktionsprodukte waren Acet-
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aldehyd, Kohlenstoffdioxid und Wasser. Im Vergleich zur Reaktion in EtOH/N2 kann das Acetaldehyd in 
höherem Maße gebildet werden, da der Adsorbatabbau durch den Sauerstoff begünstigt wird und dadurch 
erneut freie Reaktionszentren für die Ethanol-Umsetzung zur Verfügung stehen. Die Tatsache, dass der Wi-
derstand nicht so stark sinkt wie in EtOH/N2, kann durch die permanente Reoxidation des Indiumoxids er-
klärt werden, die einen insgesamt geringeren Reduktionsgrad zur Folge hat. Zudem könnten die abweichen-
den stabilen Adsorbate auch eine Rolle spielen. Die durch die Ethanolreaktion verursachten Änderungen in 
den Raman-Spektren sind in synthetischer Luft größtenteils reversibel, da das Indiumoxid wieder oxidiert 
wird, die Hydroxylgruppen sich regenerieren und die Adsorbat-bezogenen Banden verschwinden. Vergli-
chen mit dem Umschalten von Stickstoff auf synthetische Luft zeigt der Widerstand bei 190°C nach der 
Ethanolreaktion in synthetischer Luft nur einen langsamen Anstieg, der mit der langsam abnehmenden Koh-
lenstoffdioxidbildung korreliert (Abb. 6-18 f,h). Obwohl unter diesen Bedingungen keine adsorbierten Spe-
zies in den Raman-Spektren sichtbar sind, findet noch immer eine CO2-Desorption von der Sensoroberfläche 
statt. Dies betont die Wichtigkeit der simultanen Gasphasenanalyse, um die Interpretation der Sensoraktivität 
im Fall von Adsorbatkonzentrationen unterhalb der Raman-Detektionsgrenze zu ermöglichen. Denn diese 
verbleibenden Adsorbatspezies üben einen umfassenden Effekt auf den Widerstand aus, welcher maßgeblich 
unterhalb seines Ausgangszustands liegt. 
Anschließend wurde der Sensor bei 400°C ausgeheizt, um die verbliebenen Adsorbate von der Oberflä-
che zu entfernen. Aufgrund des thermischen Zerfalls desorbieren diese als CO, CO2 und H2O (Abb. 6-18 
f,h,m). Im Gegensatz zum gewöhnlichen Halbleiterverhalten, d.h. einem Widerstandsabfall während des Er-
hitzens, wurde wegen der Adsorbatdesorption ein Widerstandsanstieg beobachtet. Nachdem die Temperatur 
auf 190°C zurückgesetzt wurde, hatte der Widerstand einen beträchtlich höheren Wert wie vor dem Aushei-
zen bzw. der Adsorbatentfernung. Beim erneuten Erhitzen auf 325°C zeigte das In2O3 schließlich das ge-
wöhnliche Halbleiterverhalten (d.h. eine Abnahme des Widerstands). 
Bei 325°C wurden in EtOH/syn Luft bedeutend höhere Gasproduktkonzentrationen verzeichnet als bei 
190°C. Als Reaktionsprodukte wurden Ethen, H2O, Acetaldehyd, CO2 und CO detektiert (Mechanismus sie-
he Abb. 6-18 b,c,f,h,m). Die gesteigerte Produktbildung bei 325°C deutet auf viel schnellere Oberflächen-
prozesse hin, weshalb keine Adsorbate auf der Sensoroberfläche wahrgenommen werden konnten. Außer-
dem zeigen die Raman-Spektren kein reduziertes Indiumoxid, was aber nicht gegen eine permanente Reduk-
tion und Reoxidation des Indiumoxids spricht. Nach dem Umstellen des Gasflusses auf synthetische Luft 
nähert sich der Widerstand seinem Anfangswert. Die Raman-Spektren zeigen keine Änderungen und die 
Konzentrationen der Gasprodukte sinken auf null. 
Das Umschalten von syn Luft auf Stickstoff führt zu einer Abnahme des Widerstands, die durch einen 
Anstieg der Sauerstofffehlstellenkonzentration erklärt werden kann. Aufgrund der fehlenden Reoxidation 
durch Sauerstoff sinkt der Widerstand bei 325°C in EtOH/N2 stärker als in EtOH/syn Luft. Das Indiumoxid 
wird wie bei 190°C in EtOH/N2 reduziert (Abb. 6-18 a). Bei 325°C konnten keine Hydroxylbanden beob-
achtet werden, da durch die Ethanolzersetzung Kohlenstoffablagerungen auf der Oxidoberfläche entstanden 
(Abb. 6-18 j,k,l). Bei genauerer Betrachtung (vgl. Abb. 6-27) geht mit den Kohlenstoffablagerungen auch ein 
oszillierendes Verhalten des elektrischen Widerstands einher (Feinstruktur). Gemäß Literatur [Koh89] resul-
tiert die periodische Oszillation aus der Kohlenstoffablagerung und der thermischen Entfernung des Kohlen-
stoffs mit Hilfe von Sauerstoff oder Wasserstoff. Das bei den temperaturabhängigen Messungen (Abb. 6-17) 
gefundene Aceton konnte nicht mittels FTIR-Spektroskopie nachgewiesen werden, da seine Konzentration 
unterhalb der Nachweisgrenze lag. Mit Hilfe der Massenspektrometrie konnte das Aceton aber auch bei Zy-
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klisierungsmessungen der Reaktion zwischen dem In2O3-Gassensor und EtOH/N2 gefunden werden (vgl. 
Anhang A.1 Abb. A-10). Im Vergleich zur Umsetzung bei 190°C wurde bei 325°C ein höherer Ethanolum-
satz gemessen. Als Gasprodukte wurden Ethen, H2O, Acetaldehyd, Aceton, CO und CO2 detektiert (Mecha-
nismus Abb. 6-18 b,c,i,m). Bei 325°C bewirkt das Zurückschalten auf Stickstoff einen Anstieg des Wider-
stands, der zwar langsamer ist als in Anwesenheit von Sauerstoff, aber schneller als bei 190°C. Der Wider-
stand kehrt fast auf seinen Ausgangswert zurück. Die Oszillation (Feinstruktur) des Widerstands ist in Stick-
stoff geringer. Die durch die Ethanolexposition verursachten Änderungen in den Raman-Spektren waren 
ebenfalls reversibel: Sowohl die Banden vom reduzierten Indiumoxid als auch die des abgelagerten Oberflä-
chenkohlenstoffs verschwinden und die der Hydroxylgruppen erscheinen wieder (Abb. 6-18 a,m). Dies deu-
tet darauf hin, dass im Gegensatz zum Verhalten bei 190°C die Diffusionsprozesse vom Bulk zur Oberfläche 
im Indiumoxid bei 325°C schnell genug sind, um Sauerstoff für die Reoxidation des Indiumoxids und die 
Oxidation des Kohlenstoffrückstands zu liefern. Wahrscheinlich tragen auch die Sauerstoffspuren im Rohr-
leitungssystem bzw. im Stickstoffgas zur Oxidation des In2O3 bzw. des Kohlenstoffs bei. Mit Ausnahme des 
CO2 verschwinden in Stickstoffatmosphäre die Gasprodukte. Die Menge an Kohlenstoffdioxid nimmt lang-
samer ab als in synthetischer Luft, da die Oxidation des Oberflächenkohlenstoffs zu CO2 durch die Sauer-
stoffspuren oder das Indiumoxid als weitere Sauerstoffquelle begrenzt wird. Wenn am Ende Sauerstoff hin-
zugeschaltet wird, steigt der Widerstand aufgrund des Wiederauffüllens der Sauerstofffehlstellen und der 

















































































t [sec]  
Abbildung 6-19: Zeitlicher Vergleich der operando Zyklisierungsmessdaten der Reaktion des In2O3-Gassensors mit 
Ethanol bei 190°C und 325°C (c(EtOH) = 250 ppm, Gasfluss: 40 mln/min; Laser = 514,5 nm; PLaser = 6 mW; Raman-
Messzeit: 1x250 s (x4 = 1000 s; 190°C), 1x350 s (x4 = 1400 s; 325°C); *10% O2 + 90% N2; Raman- und FTIR-Spek-
tren: siehe Anhang A.1 Abb. A-11). 
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Abbildung 6-20: Zeitlicher Vergleich der operando Zyklisierungsmessdaten der Reaktion des In2O3-Gassensors mit 
Acetaldehyd bei 190°C und 325°C (c(Acetaldehyd) = 250 ppm, Gasfluss: 40 mln/min; Laser = 514,5 nm; PLaser = 6 mW; 












































































Abbildung 6-21: Zeitlicher Vergleich der operando Zyklisierungsmessdaten der Reaktion des In2O3-Gassensors mit 
Ethen bei 190°C und 325°C (c(Ethen) = 250 ppm, Gasfluss: 40 mln/min; Laser = 514,5 nm; PLaser = 6 mW; Raman-
Messzeit: 1x250 s (x4 = 1000 s); Raman- und FTIR-Spektren: siehe Anhang A.1 Abb. A-13). 
Die zeitliche Korrelation der operando Zyklisierungsmessdaten der Reaktion des In2O3-Gassensors mit 
250 ppm Acetaldehyd ist in Abb. 6-20 zu sehen. Bis auf wenige Ausnahmen sind die Verläufe qualitativ 
konsistent mit den operando Messdaten der Ethanol-Umsetzung in Abb. 6-19. Bei 190°C wird das In2O3 in 
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Acetaldehyd/N2 reduziert und es bilden sich Acetat-Spezies auf der Oberfläche, indem die Hydroxylgruppen 
mit dem adsorbierten Acetaldehyd reagieren. Die Carbonylschwingung des Aldehyds ((CO)) wurde nur im 
ersten in Acetaldehyd/N2 aufgenommenen Raman-Spektrum bei 1769 cm
-1
 (Raman-Banden von flüssigem 
Acetaldehyd: 512 ((CCO)), 767 ((CH)), 885 ((CH3)), 911 ((CH3)), 1109 ((CC)), 1342 ((CH3)), 1391 
((CH)), 1426 ((CH3)), 1714 ((CO)), 2731 ((CH)), 2751 ((CH)), 2843 ((CH)), 2917 ((CH3)), 2964 
((CH3)), 3001 cm
-1
 ((CH3)) [Eva56]) detektiert (siehe Anhang A.1 Abb. A-12) und ist zu höheren Wellen-
zahlen verschoben. Dies könnte eine Folge der Wechselwirkung zwischen dem Acetaldehyd und der In2O3-
Oberfläche sein, die zu einem Resonanz-Wettbewerb für das freie Elektronenpaar der entstehenden Acetat-
Gruppe führt [May11]. Die Gasphasenanalyse konnte bis auf Wasser keine Produkte nachweisen, da even-
tuelle Produkte unterhalb der Detektionsgrenze lagen. Wahrscheinlich stammt das Wasser aus dem Rohrlei-
tungssystem. Das Verhalten des elektrischen Widerstands ist ähnlich wie bei der Ethanol-Umsetzung und 
wird später diskutiert. 
Analog zu Abb. 6-19 erfolgt beim Umschalten auf synthetische Luft ein abrupter Anstieg des Wider-
stands, während das Indiumoxid reoxidiert wird, das Acetat verschwindet und sich die Hydroxylgruppen re-
generieren. In Acetaldehyd/syn Luft wurde bei 190°C erneut das Acetat nachgewiesen, so dass sich die Hy-
droxylgruppenkonzentration auf der Sensoroberfläche wieder verringerte. Allerdings war der Reduktions-
grad des In2O3 verglichen mit der Ethanol-Reaktion geringer, und in den Raman-Spektren wurde eine andere 
Formiat-ähnliche Spezies gefunden, da die charakteristische Bande von 2868 auf 2855 cm
-1
 verschoben war. 
Die Gasphase zeigte nur CO2 und Wasser in sehr geringer Konzentration. Der Mechanismus für den Acetat-
Abbau zu CO2 wurde bereits zuvor diskutiert. Das Widerstandsverhalten war vergleichbar zu Abb. 6-19. 
Auch das Zurückschalten auf synthetische Luft (Reoxidation des In2O3, Regeneration der Hydroxylgruppen, 
Verschwinden der Adsorbate) und das Ausheizen des Sensors waren analog. 
Bei 325°C konnten in Acetaldehyd/syn Luft keine Änderungen in den Raman-Spektren nachgewiesen 
werden. Als Gasprodukte wurden CO2, CO und H2O beobachtet. Ethen wurde nicht detektiert. Des Weiteren 
wurden bei 325°C in Acetaldehyd/N2 neben dem reduzierten In2O3 auch Kohlenstoffablagerungen auf der 
In2O3-Oberfläche beobachtet. Bei der Gasphasenanalyse wurden wie in Abb. 6-19 CO2, CO und H2O detek-
tiert. Das Aceton wurde in größerer Konzentration gebildet als bei der Ethanol-Reaktion, da es in den FTIR-
Spektren nachweisbar war. Der Widerstand verhielt sich analog zu Abb. 6-19. 
Abb. 6-21 zeigt die zeitliche Korrelation der operando Zyklisierungsmessdaten der Reaktion des In2O3-
Gassensors mit 250 ppm Ethen. Verglichen mit der Ethanol- und Acetaldehyd-Reaktion zeigten die Raman-
Spektren weniger Änderungen in Abhängigkeit der Gasatmosphäre. So konnte in Ethen keine neue Raman-
Bande bei 407 cm
-1
 beobachtet werden, die den reduzierten Zustand des Indiumoxids anzeigt. Deshalb wur-
de zur Auswertung des Reduktionszustands (wie bereits in Abb. 6-17) die Phononenbande bei 361 cm
-1
 be-
trachtet. Diese deutete nur bei 325°C in 250 ppm Ethen/N2 einen schwachen reduzierten Zustand des In2O3 
an. Dennoch kann eine Reduktion während der anderen Ethen-Zyklen nicht vollkommen ausgeschlossen 
werden, da die Raman-Änderungen nur ab einem gewissen Reduktionsgrad auftreten (vgl. [Bie10]). Des 
Weiteren nahm die Raman-Intensität der Hydroxylbanden in Anwesenheit von Ethen bei 190°C nur minimal 
ab. Folglich war auch die Konzentration der Adsorbate sehr gering. Bei 190°C wurde in Ethen-Atmosphäre 
in den Raman-Spektren bei 2860 cm
-1
 eine schwache CH-Bande detektiert (siehe Anhang A.1 Abb. A-13). 
Zum Vergleich wurden bei Raumtemperatur CH-Signale bei 2858, 2868, 2939 und 2973 cm
-1
 beobachtet. 
Demnach wurde kein Ethen nachgewiesen (Raman-Banden von adsorbiertem Ethen: 942-951 (w(CH2)), 
1338-1342 ((CH2)), 1599-1618 ((C=C)), 2984-3010 (s(CH2)), 3060-3079 cm
-1
 (as(CH2)) [Bus92]). Die 
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beobachteten Banden wurden Ethoxy und Formiat-ähnlichen Spezies zugeordnet, da in der Literatur [Har85] 
als Mechanismus für die Ethen-Reaktion mit Metalloxiden die Addition der O-H-Bindung der Oberflächen-
Hydroxylgruppen an die C=C-Doppelbindung des Ethens vorgeschlagen wurde. Dadurch bilden sich Etho-
xy-Gruppen auf der Oberfläche. Da die Wasserstoff-Addition als geschwindigkeitsbestimmender Schritt an-
gesehen wird, ist die Reaktion im Fall von stärkeren Brønsted-sauren Oberflächen begünstigt. In Überein-
stimmung mit der Literatur waren die einzigen detektierten Reaktionsprodukte CO2 und Wasser. Die Etho-
xy-Gruppen können gemäß Abb. 6-15 zu CO2 und H2O reagieren. Dabei scheint der Reaktionsweg zum 
Acetat gehemmt zu sein. 
Genau wie bei der EtOH- bzw. Acetaldehyd-Sensorik war bei 325°C ein oszillierendes Widerstandsver-
halten in Ethen/N2 beobachtbar, was auf Kohlenstoffablagerungen auf der Sensoroberfläche schließen lässt. 
Außerdem wurde diese Oszillation auch schon in schwächerer Form bei 190°C in Ethen/N2 wahrgenommen 
(vgl. Abb. 6-23). Mit der Gasphasenanalyse wurden Wasser und Kohlenstoffdioxid als Gasprodukte gefun-
den. Das Widerstandsverhalten ähnelt dem Verhalten bei der Ethanol- oder Acetaldehyd-Reaktion. Aller-
dings sinkt der Widerstand beim Erhitzen auf 400°C nach der Ethen-Reaktion in synthetischer Luft bei 
190°C. Demnach verbleiben nach der Ethen-Reaktion in synthetischer Luft keine oder nur wenige Adsorbate 
auf der Sensoroberfläche, so dass deren thermische Desorption nicht (wie bei der Ethanol- oder Acetalde-
hyd-Reaktion) zu einer Widerstandszunahme führt. 
Die Raman-Messungen aus Abb. 6-19, 6-20 und 6-21 wurden bezüglich des In2O3-Reduktionszustands 
(Abb. 6-22) und der Adsorbatspezies bzw. -konzentration verglichen. Zwar wurden die Messungen an unter-
schiedlich präparierten Gassensoren durchgeführt, dennoch kann der Reduktionsgrad verglichen werden, da 
die repräsentative Raman-Phononenbande auf eine andere Phononenbande normiert wurde, was den Einfluss 
der Sensorschichtdicke bzw. In2O3-Menge oder der Messzeit vernachlässigbar macht. Des Weiteren war die 
Konzentration der drei Analytgase (Ethanol, Acetaldehyd, Ethen) gleich groß. Für den Reduktionsgrad des 
In2O3 bei der Reaktion mit den drei verschiedenen Analytgasen gilt bei 190°C: Ethanol > Acetaldehyd > 
Ethen, wobei in Anwesenheit von Sauerstoff stets ein geringerer Reduktionsgrad vorhanden war. Bei 325°C 
war in Anwesenheit von Sauerstoff keine Reduktion nachweisbar. Dafür verhielt sich der Reduktionsgrad 
unter Ausschluss von Sauerstoff bei 325°C folgendermaßen: Acetaldehyd > Ethanol > Ethen. Bei 190°C 
wurde in Anwesenheit von Ethanol bzw. Acetaldehyd Acetat auf der In2O3-Oberfläche nachgewiesen. Mit 
Sauerstoff wurde zusätzlich noch eine Formiat-ähnliche Spezies gefunden, die bei der Acetaldehyd- und 
Ethen Umsetzung nur sehr schwach messbar war. Bei 325°C waren in Anwesenheit von Sauerstoff bei allen 
drei Reaktionen ebenfalls keine Adsorbate nachweisbar. Dafür verhielt sich die Konzentration der Kohlen-
stoffablagerungen bei 325°C unter Analyt/N2-Atmosphäre wie folgt: Acetaldehyd > Ethanol > Ethen. Dem-
nach korreliert der Reduktionsgrad bei 325°C unter Analyt/N2-Atmosphäre mit den Kohlenstoffrückständen 
auf der Oberfläche. Ebenso war der In2O3-Reduktionsgrad bei 190°C umso größer, je mehr Adsorbate nach-
gewiesen wurden. Der unterschiedliche Reduktionsgrad bei 190°C in Ethanol und Acetaldehyd trotz ähnli-
cher nachgewiesener Adsorbate, zeigt den Einfluss des Reaktionswegs auf den Reduktionszustand. Bei der 
Ethanol-Reaktion zum Acetat wird ein Wasserstoffatom mehr abgespalten als bei der Acetaldehyd-Reaktion 
zum Acetat. Demnach ändert sich die Oxidationszahl des Kohlenstoffs bei der Ethanol-Reaktion (-1 → +3) 
stärker als bei der Acetaldehyd-Reaktion (+1 → +3), was einen stärkeren Reduktionsgrad des Indiumoxids 
bewirken kann. 
Die FTIR-Messungen aus Abb. 6-19, 6-20 und 6-21 wurden bezüglich des Gasumsatzes (Abb. 6-22) und 
der Gasproduktspezies bzw. -konzentrationen (Anhang A.2 Tab. T-1) verglichen. Der Gasumsatz ist bei 
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190°C ziemlich gering, da die Temperatur für den Adsorbat-Abbau offenbar nicht vollständig ausreicht. In 
Anwesenheit von Sauerstoff wurde stets ein größerer Umsatz verzeichnet, da die Totaloxidation dann nicht 
mehr durch die geringe Sauerstoffkonzentration begrenzt ist. Zwischen den drei verschiedenen Gasumsätzen 
kann nur unter Vorbehalt ein direkter Vergleich gezogen werden, da die Messungen an unterschiedlich prä-
parierten In2O3-Gassensoren durchgeführt wurden, so dass die In2O3-Menge variierte (vgl. Tab. 5-2). Des-
halb wurden die Trends verglichen. Danach ist das Verhältnis des Ethen-Umsatzes in synthetischer Luft zu 
dem in Stickstoff bei 325°C wesentlich größer als das beim Ethanol- bzw. Acetaldehyd-Umsatz. Dies deutet 
darauf hin, dass die Totaloxidation der bevorzugte Reaktionsmechanismus bei der Ethen-Umsetzung am 
In2O3 ist. Konsistent dazu waren die einzigen Reaktionsprodukte das CO2 und H2O. Im Gegensatz dazu 
wurde bei der Acetaldehyd-Reaktion auch noch zusätzlich CO und Aceton detektiert. Die meisten Gaspro-
dukte wurden hingegen bei der Ethanol-Umsetzung gefunden, da außerdem noch Ethen detektiert wurde. 
Die Sensorikmessungen aus Abb. 6-19, 6-20 und 6-21 wurden bezüglich des elektrischen Widerstands 
im Gleichgewicht, der Empfindlichkeit und der Verlaufsform (Ansprech-, Erholungszeit) verglichen (siehe 
Abb. 6-23, 6-24). Die Form bzw. Kinetik des Widerstandsverlaufs (Ansprech-, Erholungszeit) wird von 
zahlreichen relevanten Prozessen (dissoziative Adsorptions-/Desorptionsprozesse, Oberflächen-Interkristall-/ 
Bulk-Diffusion, Gasdiffusion in Poren) mit verschiedenen Aktivierungsenergien kontrolliert. Allerdings 
muss die Ansprech- und Erholungszeit nicht vom langsamsten Prozess abhängig sein, sondern von dem mit 
dem maximalsten Beitrag zur Leitfähigkeitsänderung [Kor07a]. Die vereinfachte Regel, dass die Diffusions-
prozesse geschwindigkeitsbestimmend sind, wenn gilt Erholungszeit >> Ansprechzeit, und die Oberflächen-
prozesse geschwindigkeitsbestimmend sind, wenn gilt Erholungszeit ~ Ansprechzeit, muss also nicht zutref-
fen. Im Fall des In2O3 wurde von Korotcenkov et al. demonstriert, dass die Bulk-Sauerstoff-Diffusion nicht 
die Ansprech- und Erholungszeit kontrolliert. Vielmehr sind die dissoziative Adsorption/Desorption von 
Sauerstoff und Wasser geschwindigkeitsbestimmend. 
Wie weitere Messungen gezeigt haben, war die Erholungszeit nach der Reaktion mit Analyt/N2 in Stick-
stoff stark von der Konzentration der Sauerstoffverunreinigungen im Rohrleitungssystem abhängig, so dass 
die Sauerstoffkonzentration der geschwindigkeitslimitierende Faktor für die Erholungszeit war. In Anwesen-
heit von Ethanol/Sauerstoff sind bei 325°C Anprech- und Erholungszeit vergleichbar, was für eine durch die 
Oberflächenreaktion dominierte Kinetik spricht. Im Fall der Ethen-Reaktion stellt sich der Gleichgewichts-
zustand am schnellsten ein, da der Widerstandsverlauf am eckigsten ist. Bei 190°C gliedert sich die Erho-
lungsphase in synthetischer Luft in zwei Bereiche mit unterschiedlicher Geschwindigkeit, wobei die Senso-
rik insgesamt nicht vollständig reversibel verlief. Aufgrund des abrupten Verschwindens des reduzierten 
In2O3-Zustands im Raman-Spektrum wird die schnelle Phase der Erholungszeit durch die Reoxidation bzw. 
fehlende Reduktion erklärt, wohingegen die langsamere Phase durch die Desorptionsprozesse dominiert ist. 
Erwähnenswert ist außerdem noch, dass das oszillierende Verhalten bei 325°C in Analyt/Stickstoff bei Ethen 
am ausgeprägtesten ist, da die periodische Entfernung des Kohlenstoffs am effektivsten verläuft. Deshalb ist 
auch die Erholungszeit wesentlich kürzer im Vergleich zur Ethanol- bzw. Acetaldehyd-Gassensorik. 
Da die Messungen an unterschiedlich präparierten In2O3-Gassensoren durchgeführt wurden, ist der Feh-
ler der Empfindlichkeit sehr groß (vgl. Kap. 5.2). Dazu kommt noch, dass sich die Temperaturabhängigkeit 
der Empfindlichkeit von Ethanol, Acetaldehyd und Ethen unterscheidet: In synthetischer Luft zeigten Etha-
nol und Acetaldehyd eine ähnliche Temperaturabhängigkeit der Empfindlichkeit, wohingegen die Ethen-
Empfindlichkeit erst oberhalb von 300°C erwähnenswert war. Deshalb wurde in Abb. 6-24 nur der Wider-
stand bzw. die Empfindlichkeit innerhalb einer Messung bzw. die Trends verglichen. Die Empfindlichkeit in 
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Analyt/N2 bei 190°C widerspricht Abb. 6-4, wonach die Empfindlichkeit größer sein müsste als in Analyt/ 
syn Luft. Hingegen zeigt der Widerstand in Abb. 6-24 ein niedrigeres Niveau in Analyt/N2. Demnach resul-
tiert die abweichende Empfindlichkeit aus dem Bezugswiderstand. Abb. 6-24 zeigt den gleichen Trend für 
den Widerstand bzw. die Empfindlichkeit in Ethanol und Acetaldehyd. Beide Zyklisierungsmessungen zeig-
ten bei 190°C im jeweiligen Analytgas in Stickstoff einen starken reduzierten In2O3-Zustand und Acetat auf 
der Sensoroberfläche. Im Gegensatz dazu waren bei Zugabe von Sauerstoff neben einem schwächeren Re-
duktionsgrad auch Unterschiede bei den Adsorbaten sichtbar. Abgesehen vom Acetat wiesen die zwei Gas-
reaktionen verschiedene Arten und Konzentrationen der Formiat-ähnlichen Spezies auf. Da der Sauerstoff-
einfluss auf die Adsorbate (im Gegensatz zum Ethanol) bei der Acetaldehyd-Reaktion nur sehr gering war, 
wird davon ausgegangen, dass die durch den Sauerstoff hervorgerufenen sensorischen Änderungen aus dem 
variierenden In2O3-Reduktionsgrad resultieren. Verglichen mit dem Acetaldehyd zeigt Abb. 6-24 im Fall der 
Ethanol-Reaktion bei 190°C einen geringeren Unterschied zwischen dem Widerstand in EtOH/N2 und 
EtOH/syn Luft. Demnach wirkt sich die Bildung der Formiat-ähnlichen Spezies zu Gunsten der elektrischen 
Leitfähigkeit des In2O3-Sensors aus. Bei 325°C fiel die Acetaldehyd-Reaktion aus der Reihe, da in ihrem 
Fall unter Sauerstoff-Ausschluss der größte In2O3-Reduktionsgrad und das stärkste Raman-Signal der Koh-
lenstoffablagerungen beobachtet wurden. Abgesehen von der Konzentration der Änderungen wurden bei den 
Raman-Messungen keine Unterschiede bei der Reaktion mit EtOH/N2 festgestellt. Dafür wurden zusätzliche 
Gasprodukte und ein höherer Umsatz detektiert (siehe Abb. 6-22). Die Sauerstoff-Zugabe bewirkt bei der 
Acetaldehyd-Reaktion einen größeren Effekt auf den Widerstand bzw. die Empfindlichkeit als bei der Etha-
nol-Reaktion. Auch der Gasumsatz stieg stärker durch die Sauerstoff-Zufuhr. Demnach wird der Sauerstoff-
einfluss auf die Sensorik von Ethanol bzw. Acetaldehyd bei 325°C mit dem Konzentrationsunterschied der 
Kohlenstoffablagerungen und des In2O3-Reduktionsgrads unter Sauerstoff-Ausschluss begründet. Die Acet-
aldehyd-Reaktion spiegelt also sehr gut einen Teil der bei der Ethanol-Sensorik ablaufenden Prozesse wider, 
was die ähnliche Temperaturabhängigkeit der Sensorempfindlichkeit erklärt. 
Beim Vergleich der Ethen- und Ethanol-Sensorik ist ein deutlicherer Unterschied beim Widerstands- 
bzw. Empfindlichkeits-Trend in Abb. 6-24 erkennbar. Generell waren die spektroskopischen Effekte bei der 
Ethen-Reaktion sehr gering, d.h. im Vergleich zur Ethanol-Reaktion befanden sich weniger Adsorbate auf 
der Sensoroberfläche und der In2O3-Reduktionsgrad war mit Ausnahme bei 325°C in Ethen/N2 nicht nach-
weisbar. Außerdem wird unter Sauerstoff-Ausschluss aufgrund der Oszillation des Widerstands bei 190 und 
325°C von Kohlenstoffablagerungen auf der Sensoroberfläche ausgegangen, die in Anwesenheit von Sauer-
stoff zum CO2 oxidiert werden. Der bevorzugte Mechanismus ist die Oxidation des Ethens zu CO2 und H2O. 
Als Zwischenstufe dienen entweder Ethoxy und eine Formiat-ähnliche Spezies oder Kohlenstoff. Im Gegen-
satz zur Ethanol-Reaktion steigt die Ethen-Empfindlichkeit des In2O3-Sensors in synthetischer Luft von 
190°C zu 325°C an. Da die größten Unterschiede zwischen der Ethen und Ethanol-Umsetzung das fehlende 
Acetat, der geringere In2O3-Reduktionsgrad und die hohe Selektivität für die Totaloxidation waren, ist es 
wahrscheinlich, dass die Ethen-Empfindlichkeit in synthetischer Luft aus der Totaloxidation resultiert und 
sich damit bis zur Selbstentzündungstemperatur des Ethens (vgl. Tab. 6-2) am Ethen-Umsatz orientiert. Der 
Anstieg der Ethen-Empfindlichkeit unter Sauerstoff-Ausschluss mit zunehmender Temperatur lässt sich 
durch die Zunahme der Kohlenstoffablagerungen und des daraus resultierenden Reduktionsgrads erklären. 
Genau wie die Acetaldehyd-Umsetzung repräsentiert die Ethen-Reaktion einen Teil der ablaufenden Prozes-
se der Ethanol-Gassensorik, nämlich den Beitrag der Totaloxidation. Letztendlich zeigt die Ethen-Sensorik, 
dass bei niedrigen Temperaturen (190°C) nicht die Umsatzmenge oder Totaloxidation für die Empfindlich-
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keit entscheidend ist, sondern die Adsorbate und deren Verweildauer auf der Sensoroberfläche. Bei höheren 
Temperaturen gewinnt die Totaloxidation an Beitrag, da der Gasumsatz zu CO2 zunimmt. 
Erwähnenswert ist auch noch, dass bei der Ethanol-Reaktion nicht nur die Reaktionwege über das Ace-
tat bzw. den Kohlenstoff zur In2O3-Reduktion führen, sondern auch die anderen Mechanismen aus Abb. 
6-18. Dies wird deutlich beim Vergleich des Reduktionsgrads bei 190 und 325°C unter Sauerstoff-Aus-
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Abbildung 6-22: Vergleich des In2O3-Reduktionsgrads anhand der Intensität der Raman-Bande bei 361 cm
-1
 und der 
Umsatzrate bei der Reaktion des In2O3-Gassensors mit Ethanol, Ethen und Acetaldehyd aus Abb. 6-19, 6-20 und 6-21 
(Raman-Intensität der Bande 361 cm
-1
 wurde normiert auf die Bande bei 307 cm
-1
 und um die Intensität in N2 bzw. syn 
Luft korrigiert; Umsatzwerte wurden berechnet aus Anhang A.2 Tab. T-1). 
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Abbildung 6-23: Vergleich des In2O3-Gassensorverhaltens aus Abb. 6-19, 6-20 und 6-21 in Abhängigkeit der Gasat-
mosphäre (schwarz: in 250 ppm Ethanol; rot: in 250 ppm Ethen; blau: in 250 ppm Acetaldehyd). 
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Abbildung 6-24: Vergleich des elektrischen Widerstands und der Sensorempfindlichkeit des In2O3-Gassensors aus 
Abb. 6-19, 6-20 und 6-21 in Abhängigkeit der Gasatmosphäre (Werte siehe Anhang A.2 Tab. T-2). 
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6.2 Einfluss von H2O und CO2 
Da Metalloxidgassensoren in der Regel an Luft betrieben werden, ist die Untersuchung des Einflusses von 
Wasser und Kohlenstoffdioxid bei der Ethanol-Gassensorik wichtig, um den Gassensormechanismus an Luft 
zu verstehen. Luft enthält je nach Ort und Jahreszeit ca. 360 ppm CO2 [Möl03]. In geschlossenen Räumen 
kann die CO2-Konzentration je nach Anzahl, Aufenthaltsdauer und Aktivität der anwesenden Personen sogar 
eine Größenordnung höher liegen [Mier]. Der Wasseranteil in der Luft variiert ebenfalls und wird gewöhn-
lich für die jeweilige Temperatur und den Luftdruck als Prozentsatz an relativer Luftfeuchtigkeit (engl.: re-
lative humidity, %RH; Verhältnis des Wasserdampfgehalts zum maximal möglichen Wasserdampfgehalt) 
angegeben. Die Zudosierung des Wassers erfolgte über einen Sättiger (vgl. Kap. 3.5). Um den Einfluss des 
CO2 und H2O auf die Ethanol-Gassensorik des In2O3-Sensors zu studieren, wurde wie in Kap. 6.1 die Gaszu-
sammensetzung und Temperatur variiert. 
 
6.2.1 Gassensorik 
Sowohl das CO2 als auch das H2O zeigen ein reduzierendes Verhalten auf In2O3-Gassensoren, da der elektri-
sche Sensorwiderstand bei ihrem Kontakt sinkt [Pri07, Kle95, Liu10]. Die CO2-Empfindlichkeit von reinem 
Indiumoxid ist laut Literatur [Pri07] sehr gering, was durch die nachfolgenden eigenen Messungen bestätigt 
werden konnte. Mittels DRIFTS beobachteten Prim et al. als Mechanismus der Reaktion von CO2 mit CaO 
dotiertem In2O3 die Bildung von Carbonat bzw. die Reaktion des Carbonats mit CO2 und Hydroxylgruppen 
bzw. Wasser zu Bicarbonat. Dabei bewirkt das Bicarbonat eine Änderung der elektrischen Leitfähigkeit. 
Wasser begünstigt folglich die CO2-Gassensorik. Marsal et al. untersuchten ebenfalls mit Hilfe von DRIFTS 
die Reaktion von CO2 mit Lanthan-dotiertem SnO2, wobei sie die reversible Bildung von Carbonat beobach-
teten. Das Carbonat kann durch die Reaktion von CO2 mit Oberflächensauerstoffionen entstehen. Feuchtig-
keit erhöhte die CO2-Empfindlichkeit aufgrund der raschen Bildung von La2(CO3)x(OH)2(3-x) [Mar03]. 
Für die Erklärung der Wasser-Gassensorik wurden in Kap. 2.2.2.4 verschiedene Ansätze vorgestellt 
(Ionisierung von Hydroxylgruppen mit beinhaltendem Gittersauerstoff, Bildung von Sauerstofffehlstellen 
durch Änderung der Bindungssituation der den Gittersauerstoff beinhaltenden Hydroxylgruppe, Wechselwir-
kungseffekte der Hydroxylgruppen mit weiteren Oberflächenspezies, Austausch von adsorbiertem Sauerstoff 
durch Hydroxylgruppen [Bar01]). Allen gemeinsam ist die Ausbildung von Hydroxylgruppen auf der Sen-
soroberfläche. Die Nutzung von reinem Indiumoxid als Feuchtigkeitssensor wurde bereits in der Literatur 
[Liu10] durch Impedanzmessung der Wasserstoffionenleitfähigkeit demonstriert: Nach der Wasser-Chemi-
sorption erfolgt die H
+
-Ionenleitfähigkeit bei Raumtemperatur über einen Sprung-Mechanismus (engl.: hop-
ping) auf der Sensoroberfläche (vgl. Kap. 2.2.1.4). Auf der chemisorbierten Schicht kann Wasser physi-
sorbieren. Mit zunehmender relativer Feuchtigkeit physisorbieren immer mehr Wasserschichten bis hin zur 
Kondensation in den Hohlräumen zwischen den Partikeln. Die H
+
-Ionen können sich leicht durch die physi-
sorbierten Wasser-Schichten bewegen. Sobald die Feuchtigkeit abfällt, desorbieren die physisorbierten Was-
serschichten wieder. 
Bezüglich der Ethanol-Gassensorik berichtet die Literatur [Med00, Ill13] von einer Verschlechterung 
der Ethanol-Empfindlichkeit von Metalloxidgassensoren, wenn Feuchtigkeit hinzugefügt wird. Die vermin-
derte Ethanol-Sensitivität in feuchter Atmosphäre wird von einer verbesserten Stabilität und Reversibilität 
begleitet. Es wurden zwei Erklärungen für dieses Verhalten vorgeschlagen: (1) Die Blockierung der Reak-
tionszentren durch Hydroxylgruppen verhindert die Bildung von verbrückten Spezies aus der Ethanol-Disso-
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ziation. (2) Die Wassermoleküle konkurrieren mit den adsorbierten Spezies, was die katalytische Oxidation 
des Ethanols zu Acetaldehyd erschwert.  
Da in Kap. 6.1 gezeigt wurde, dass der Sauerstoff einen gravierenden Einfluss auf das Sensorverhalten 
hat, wurde der Einfluss von CO2 und H2O auf die Ethanol-Gassensorik mit und ohne Sauerstoff untersucht. 
Deshalb zeigt Abb. 6-25 (links) den CO2 und H2O-Einfluss auf die Ethanol-Sensorik in Abhängigkeit der 
Temperatur ohne Sauerstoff. Im Fall von Abb. 6-25 (rechts) wurde zusätzlich Sauerstoff hinzugefügt. Da die 
Messungen nicht an ein und demselben In2O3-Gassensor durchgeführt wurden, wurde nur der allgemeine 
Trend betrachtet. Danach wirkt sich das CO2 oder H2O nicht so stark auf die Ethanol-Gassensorik aus wie 
der Sauerstoff. Die in Abb. 6-3 beobachteten Temperaturverläufe des elektrischen Widerstands in Ethanol-
Atmosphäre konnten demnach bestätigt werden. Um den Einfluss des Wassers und Kohlenstoffdioxids auf 
die Ethanol-Empfindlichkeit zu studieren, wurden Zyklisierungsmessungen durchgeführt (siehe Kap. 6.2.4). 
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Abbildung 6-25: In2O3-Sensorwiderstand in Abhängigkeit der Temperatur und Gasatmosphäre (Gasfluss: 40 mln/min; 
c(Ethanol)CO2 = 250 ppm; c(Ethanol)H2O > 250 ppm; c(CO2) = 2500 ppm; syn Luft = 80% N2 + 20% O2; T(H2O) = 
30°C; (Originalmessdaten siehe Anhang A.1 Abb. A-14)). 
 
6.2.2 Analyse des In2O3 und der Adsorbate 
Simultan zu den Widerstandsmessungen in Abb. 6-25 wurden Raman-Messungen durchgeführt (siehe Abb. 
6-26), um Unterschiede zu den in Kap. 6.1.2 gefundenen Effekten (vgl. Tab. 6-3) zu identifizieren. Durch 
die Zugabe von CO2 oder H2O wurden in Ethanol-Atmosphäre keine Raman-Signale beobachtet, die nicht 
auch bereits in Kap. 6.1.2 nachgewiesen wurden. Es wurden lediglich Unterschiede in der Größe der sich 
durch die Ethanol-Reaktion ändernden Raman-Banden festgestellt. Durch die Zyklisierungsmessungen kann 
dies besser verdeutlicht werden als durch die temperaturabhängigen Messungen (vgl. Abb. 6-27 und 6-28). 
Im Fall der temperaturabhängigen Raman-Messungen war das sehr ausgeprägte Kohlenstoffsignal in 
EtOH/CO2/N2 auffällig. Hingegen war das Kohlenstoffsignal in EtOH/H2O/N2 gering, da sich wahrschein-
lich Sauerstoffverunreinigungen im Leitungssystem befanden. Alternativ könnte das H2O die Bildung des 
Kohlenstoffs verringern oder dessen Wegoxidation von der Oberfläche begünstigen (vgl. CO2- und CH4-
Signal in Abb. 6-29). In EtOH/CO2/N2/O2 und EtOH/H2O/N2/O2 traten bei niedrigen Temperaturen (20°C 
und ~100°C) Unterschiede im CH-Bandenbereich auf, da die Anwesenheit von Wasser die relative Intensität 
der Raman-Bande bei 2872 cm
-1
 stark begünstigt bzw. die Intensität der anderen CH-Banden vermindert. 
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In2O3-Sensor in EtOH/CO2/N2 
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In2O3-Sensor in EtOH/H2O/N2 






































In2O3-Sensor in EtOH/H2O/N2/O2 










































In2O3-Sensor in EtOH/CO2/H2O/N2/O2 









































Abbildung 6-26: Normierte Raman-Spektren des In2O3-Gassensors in Abhängigkeit der Temperatur [°C] und Gasat-
mosphäre (PLaser = 6 mW; Laser = 514,5 nm; Gasfluss: 40 mln/min; simultan gemessen zu Daten in Abb. 6-25). 
Mit Hilfe der operando Zyklisierungsmessungen am In2O3-Gassensor in Abhängigkeit der Gasatmo-
sphäre wurden die Änderungen des Indiumoxidsensormaterials und der Oberflächenspezies bei 200 und 
325°C untersucht. Dazu sind repräsentative Raman-Spektren in Abb. 6-27 und 6-28 dargestellt. Die Auswir-
kung der Behandlung des In2O3-Gassensors mit Sauerstoff-, Wasser- oder Kohlenstoffdioxid-Atmosphäre 





)) [Fro10]) detektiert wurden, konnte der in Kap. 6.2.1 beschriebene Mechanismus der CO2-
Gassensorik von In2O3 bei diesen Temperaturen nicht nachgewiesen werden. Im Fall der Behandlung des 
In2O3 mit Wasserdampf deuteten die Raman-Spektren eine Zunahme der Hydroxylgruppenkonzentration 
und eine Änderung des Verhältnisses der Raman-Intensitäten der beiden Hydroxylbanden zu Gunsten der 
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niederenergetischen Hydroxylbande an. Allerdings zeigten weitere Raman-Messungen, dass diese Effekte 
nicht zu 100% reproduzierbar waren. 
In Anwesenheit von Ethanol ist anhand der Raman-Spektren neben einem variierenden reduzierten 
In2O3-Zustand ein Einfluss des Trägergases auf die CH-Banden erkennbar. Unabhängig vom CO2 und H2O 
wurde in Abwesenheit von Sauerstoff (wie in Kap. 6.1.2) bei 200°C nur Acetat gefunden. Bei O2-Zugabe 
war die Raman-Intensität der neuen CH-Bande bei 2868 cm
-1
 von der Wasser-Konzentration abhängig (siehe 
Abb. 6-27). Auch die Raman-Intensität der niederenergetischen Hydroxylbande bei 3640 cm
-1
 war von der 
Anwesenheit von Feuchtigkeit abhängig. Hingegen zeigten die Raman-Spektren bei 325°C eher Unterschie-
de in Abwesenheit von Sauerstoff, denn die Kohlenstoff-Signale waren nur in Anwesenheit von CO2 ansatz-
weise erkennbar (siehe Abb. 6-28). 























































































Abbildung 6-27: Raman-Spektren des In2O3-Gassensors bei 200°C in Abhängigkeit der Gasatmosphäre (c(EtOH) = 
250 ppm; c(CO2) = 2500 ppm; c(O2) = 20%; T(H2O) = 30°C; Gasfluss: 40 mln/min; Laser = 532,1 nm; PLaser = 6 mW; 
Raman-Messzeit: 1x100 s; Messreihenfolge: von unten nach oben). 
 
























































































Abbildung 6-28: Raman-Spektren des In2O3-Gassensors bei 325°C in Abhängigkeit der Gasatmosphäre (c(EtOH) = 
250 ppm; c(CO2) = 2500 ppm; c(O2) = 20%; T(H2O) = 30°C; Gasfluss: 40 mln/min; Laser = 532,1 nm; PLaser = 6 mW; 
Raman-Messzeit: 1x200 s; Messreihenfolge: von unten nach oben). 
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6.2.3 Analyse der Gasprodukte 
Die Gasprodukte wurden simultan zu den temperaturabhängigen Widerstandsmessungen in Abb. 6-25 mit-
tels FTIR-Spektroskopie analysiert (siehe Abb. 6-29). Verglichen mit Abb. 6-13 wirkt sich die Anwesenheit 
von CO2 nicht besonders auf die Gasprodukte der Ethanol-Reaktion mit dem In2O3-Gassensor aus. Im Ge-
gensatz dazu führte die H2O-Zugabe in Abwesenheit von Sauerstoff bei hohen Temperaturen zu einem An-
stieg der Konzentration des Aceton- und Methangasprodukts auf Kosten des Acetaldehyds (vgl. Gl. 6-1, 6-6 
und 6-7). In O2-Präsenz war der H2O-Einfluss auf die Ethanol-Reaktion eher gering, da Ethen nicht mehr 
nachgewiesen werden konnte, wobei sich die Auswertung des Ethen-Signals in Anwesenheit eines hohen 
Wasseranteils aufgrund der Signalüberlagerung als schwierig gestaltete. 






































































































































































































Abbildung 6-29: Umsetzung des In2O3-Gassensors mit Ethanol in Abhängigkeit der Temperatur und des Trägergases 
(Gasfluss: 40 mln/min; c(Ethanol)CO2 = 250 ppm; c(Ethanol)H2O > 250 ppm; c(CO2) = 2500 ppm; c(O2) = 20%; T(H2O) 
= 30°C; simultan gemessen zu Daten in Abb. 6-25 und Abb. 6-26). 
 
 Ergebnisse und Diskussion  108 
6.2.4 Korrelation von Sensorik, Sensormaterial, Adsorbaten und Gasprodukten 
Im Fall der operando Zyklisierungsmessungen am In2O3-Gassensor in Abhängigkeit der Gasatmosphäre 
wurde (wie in Kap. 6.1.4) ein zeitlicher Vergleich aufgestellt. Dabei zeigt Abb. 6-30 den Einfluss der Trä-
gergaszusammensetzung (N2, O2, H2O, CO2) auf den elektrischen In2O3-Sensorwiderstand bei 200°C und 
dient als Referenz zur Ethanol-Reaktion in den verschiedenen Trägergaszusammensetzungen (siehe Abb. 
6-31). In Abb. 6-32 ist der zeitliche Vergleich der Ethanol-Reaktion in Anwesenheit der verschiedenen Trä-
gergaszusammensetzungen bei 325°C dargestellt. Die dazugehörigen Konzentrationen der bei der Ethanol-
Umsetzung gefundenen Gasprodukte sind in Tab. T-3 (Anhang A.2) zusammengefasst. Tab. T-4 (Anhang 
A.2) gibt die elektrischen Gleichgewichtswiderstände in Abhängigkeit der Gasatmosphäre wieder. 
Wie in Abb. 6-30 zu sehen ist, ist die Empfindlichkeit des In2O3-Gassensors auf O2, CO2 und H2O ge-
ring im Vergleich zur Ethanol-Empfindlichkeit. Der elektrische Widerstand in synthetischer Luft ist bei 
200°C reproduzierbar (vgl. gestrichelte Linie), wohingegen der Widerstand in Stickstoff von der Vorge-
schichte bzw. den Verunreinigungen im Leitungssystem abhängig ist und folglich variiert. Im Gegensatz zur 
CO2/N2-Sensorreaktion scheint die H2O/N2-Reaktion ohne Sauerstoff reversibel zu sein. Auch die Form des 
Widerstandsverlaufs in CO2/N2 weicht im Vergleich zur O2-, H2O- und Ethanol-Gassensorik ab. Dieser im 
Vergleich zur Literatur [Pri07] ungewöhnliche Widerstandsverlauf in CO2 war reproduzierbar und könnte 
eine Folge des Aufbaus (Massenflussregler) bzw. der Feuchtigkeit im Leitungssystem sein. Denn wie in 
Kap. 6.2.1 beschrieben, steigt die CO2-Empfindlichkeit in Anwesenheit von Feuchtigkeit, und die Analyse 
der Gasphase zeigte beim Umschalten auf CO2/N2 kurzzeitig einen Anstieg des Wassersignals. Des Weiteren 
kann bei der Zufuhr von H2O/N2 von Temperaturschwankungen ausgegangen werden, die sich auf den Wi-
derstand auswirken (vgl. Kap. 3.4.1.2). Gegenüber O2/H2O/CO2/N2 wies der Gassensor keine Empfindlich-
keit auf, da sich die oxidierende Wirkung des O2 und die reduzierende Wirkung des H2O/CO2 offenbar aus-
glichen. Der leichte Widerstandsabfall nach dem Zurückschalten auf N2 lässt sich durch die unterschiedli-
chen Abklingzeiten der Konzentrationen des CO2, H2O und O2 im Rohrleitungssystem erklären, da der Wi-
derstand mit der Zeit wieder zunimmt. 
Im Fall der simultan aufgenommenen Raman-Spektren des In2O3-Gassensors wurden die Hydroxylban-
den und die In-O-In-Phononenbande auf Änderungen in Abhängigkeit der Gaszusammensetzung untersucht. 
Allerdings lagen mögliche Intensitätsänderungen der Raman-Banden im Bereich der generellen Signal-
schwankungen. Die Messdaten könnten in Anwesenheit von Feuchtigkeit auf eine kleine Abnahme der hö-
herenergetischen Hydroxylbande (Hydroxyl 2) hindeuten, wobei dies kein Konzentrationseffekt sein muss, 
sondern möglicherweise aus der Wechselwirkung der chemisorbierten Hydroxylgruppen mit weiteren physi-
sorbierten Wasserschichten resultieren könnte. In den simultan gemessenen FTIR-Gasphasenspektren wurde 
jeweils die CO2- und H2O-Konzentration bestimmt. Der Verlauf des CO2- und H2O-Signals zeigt das Aus-
maß der Verunreinigungen im Rohrleitungssystem, wobei diese ohne den Einbau des Sättigers geringer wa-
ren. Außerdem befand sich die CO2-Empfindlichkeit im Sättigungsbereich, da die Erhöhung der Konzentra-
tion von 2500 ppm auf 10000 ppm keine Änderung des Widerstands bewirkte. 
Abb. 6-31 zeigt den Einfluss der Trägergaszusammensetzung auf die Ethanol-Gassensorik des In2O3-
Gassensors bei 200°C, da die Ethanol-Konzentration jeweils konstant gehalten wurde und das Trägergas in 
der Reihenfolge N2, N2/O2, CO2/N2, CO2/N2/O2, H2O/N2, H2O/N2/O2 und H2O/CO2/N2/O2 variiert wurde. Zur 
Regeneration wurde der In2O3-Gassensor (im Gegensatz zur Messung in Abb. 6-19) nach bzw. vor jedem 
Ethanol-Zyklus bei 480°C in synthetischer Luft ausgeheizt, was allerdings nichts an den in Ethanol gefunde-
nen spektroskopischen Effekten änderte. Wie bereits in Kap. 6.2.2 erwähnt, führt die Variation des Träger- 
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Abbildung 6-30: Zeitlicher Vergleich der operando Zyklisierungsmessdaten der Reaktion des In2O3-Gassensors mit 
O2, CO2, H2O bei 200°C (S = Sensorempfindlichkeit bezogen auf RN2; c(CO2) = 2500-10000 ppm; c(O2) = 20%; 
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Abbildung 6-31: Zeitlicher Vergleich der operando Zyklisierungsmessdaten der Reaktion des In2O3-Gassensors mit 
Ethanol bei 200°C (c(EtOH) = 250 ppm; c(CO2) = 2500 ppm; c(O2) = 20%; T(H2O) = 30°C; Gasfluss: 40 mln/min; 
Laser = 532,1 nm; PLaser = 6 mW; Raman-Messzeit: 1x100 s (x4 = 400 s); Raman-Spektren: siehe Abb. 6-27). 
gases nicht zu anderen Effekten in den Raman-Spektren, sondern beeinflusst lediglich die Konzentration der 
Änderungen. Die qualitativen Ergebnisse der Raman-Messungen während der Ethanol-Zyklen in Stickstoff 
und synthetischer Luft unterschieden sich nicht von denen in Abb. 6-19 bei 190°C. Die EtOH/CO2/N2-Gas-
sensorik lieferte vergleichbare Raman-spektroskopische Resultate wie in EtOH/N2. Auch die Raman-Mes-
sungen in EtOH/CO2/N2/O2 und EtOH/N2/O2 wiesen Ähnlichkeiten auf, mit der Ausnahme, dass in Anwe-
senheit von CO2 ein etwas größerer reduzierter Zustand beobachtet werden konnte. Die Zugabe von Wasser 
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während der Ethanol-Gassensorik führte sowohl beim In2O3-Reduktionsgrad als auch bei den Adsorbaten zu 
stärkeren Abweichungen: Verglichen mit EtOH/N2/O2 war der Acetat-Anteil in EtOH/H2O/N2/O2 größer und 
der „Formiat“-Anteil geringer. Außerdem wies die niederenergetische Hydroxylbande (Hydroxyl 1) in An-
wesenheit von Feuchtigkeit während der Ethanol-Gassensorik eine höhere Intensität auf als ohne Feuchtig-
keit. Sowohl ohne als auch in Sauerstoff-Anwesenheit verringerte die Zugabe von Feuchtigkeit während der 
Ethanol-Reaktion den Reduktionsgrad des Indiumoxids. Als mögliche Erklärungen dafür, wären eine ge-
ringere Konzentration der Ethanol-Chemisorbate, eine Reoxidation des In2O3 durch das H2O und eine Beein-
flussung des Ethanol-Reaktionswegs denkbar. Die Konzentration der Ethanol-Chemisorbate wird nicht als 
ausschlaggebend angesehen, da die Acetat-Bandenintensität nach dem Umschalten von EtOH/H2O/N2/O2 
auf H2O/N2 mit den anderen Zyklen in EtOH/N2 vergleichbar ist, aber der In2O3-Reduktionsgrad nicht. Auch 
die Tatsache, dass die Adsorbatsignale während der Ethanol-Reaktion in Anwesenheit von Feuchtigkeit im 
Vergleich zur H2O-Abwesenheit etwas geringer waren, erklärt nicht den wesentlich schwächeren In2O3-Re-
duktionsgrad. Die Begünstigung des Acetat-Reaktionswegs durch das H2O liefert auch keine Erklärung. 
Laut Literatur [Bie10] kann reduziertes Indiumoxid durch Wasser bei hohen Temperaturen (ab ~230°C) par-
tiell reoxidiert werden. Die vergleichsweise höhere Intensität der Hydroxyl-Bande 1 könnte ein Hinweis auf 
die Feuchtigkeits-induzierte Reoxidation des In2O3 sein. (Dass die reine H2O-Gassensorik des In2O3-Sensors 
ein reduzierendes Verhalten des H2O zeigt, wird nicht als Widerspruch zur partiellen Reoxidation von redu-
ziertem In2O3 in Anwesenheit von Feuchtigkeit angesehen, da es für Wasser verschiedene Reaktionswege 
gibt (reduzierend: siehe Kap. 2.2.2.4, oxidierend: OV
2eOH2 ⇌ 2
-2
O HO   [Hae98])). Die Simulation der 
Ethanol-Gassensorik in Luft (Zyklus EtOH/H2O/CO2/N2/O2) war bezüglich der Raman-Ergebnisse am ver-
gleichbarsten mit dem Zyklus in EtOH/H2O/N2/O2. 
Die Analyse der simultan aufgenommenen FTIR-Spektren zeigte deutlich das Ausmaß der Verunreini-
gungen im Rohrleitungssystem (z.B. ~40 ppm CO2, < 30 ppm EtOH), wobei diese durch den Einbau des 
Sättigers aufgrund der weiteren Leitungsverzweigungen größer waren als bei den Messungen in Kap. 6.1, 
die ohne Sättiger im Leitungssystem durchgeführt wurden. Im Fall der Feuchtigkeitszugabe war die Luft-
Verunreinigung noch höher (z.B. < 100 ppm CO2), da durch das Stickstoff-Spülen des Sättigers vor der 
Messung nicht die gesamte Luft entfernt wurde. Die Auswertung der Gasprodukte Ethen und Acetaldehyd 
war in Anwesenheit von Feuchtigkeit aufgrund der Signalüberlagerung und der geringen Produktkonzentra-
tion nicht möglich. Gemäß Kap. 6.2.3 wirkte sich die CO2-Zugabe bei der Ethanol-Umsetzung kaum auf die 
Gasprodukte aus. Im Fall der ersten drei Ethanol-Zyklen in Abb. 6-31 war die Ethen-Konzentration je nach 
Anwesenheit von Sauerstoff vergleichbar (siehe auch Tab. T-3 (Anhang A.2)). Hingegen variierte die Acet-
aldehyd-Konzentration innerhalb der Fehlergrenzen, wenn CO2 hinzugefügt wurde. Dennoch konnte der 
Trend des Acetaldehyd-Anstiegs in Anwesenheit von O2 auch beim dritten Ethanol-Zyklus bestätigt werden. 
Der elektrische Sensorwiderstand in synthetischer Luft war bei 200 und 480°C einigermaßen reprodu-
zierbar. Abweichungen bei der Temperatureinstellung könnten eine mögliche Ursache für die leichte Varia-
tion des Widerstands sein. Die Verlaufsform des elektrischen Widerstands während der Ethanol-Gassensorik 
wurde nicht verglichen, da der Einfluss des Messaufbaus (bzw. des Sättigers) unbekannt ist. Um die Etha-
nol-Gassensorik in Abhängigkeit des Trägergases zu vergleichen, ist der Gleichgewichtswiderstand und die 
Ethanol-Empfindlichkeit in Abb. 6-33 zusammengefasst. Demnach wirkt sich das CO2 bei 200°C nicht be-
sonders auf die Ethanol-Empfindlichkeit aus. Im Gegensatz dazu verringert Feuchtigkeit die Ethanol-Sensiti-
vität. Diese Beobachtung ist konform mit der in Kap. 6.2.1 beschriebenen Literatur. Genau wie die Raman-
Ergebnisse war die Empfindlichkeit in EtOH/H2O/CO2/N2/O2 mit der in EtOH/H2O/N2/O2 am vergleichbar-
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sten. Zusammengefasst beeinflusst das Trägergas die Ethanol-Empfindlichkeit folgendermaßen: O2 > H2O > 
CO2. Konsistent dazu variierten auch die Unterschiede in den Raman-Spektren. 
Bei 325°C wurden ebenfalls Ethanol-Zyklisierungsmessungen in Abhängigkeit der Trägergasatmosphä-
re durchgeführt. Der zeitliche Vergleich der Raman-, FTIR- und Widerstandsmessungen ist in Abb. 6-32 
dargestellt. Im Fall der Raman-Spektren wurde im Gegensatz zu Abb. 6-19 in EtOH/N2 kein Kohlenstoff 
nachgewiesen. Dies ist auf die größere Laserwellenlänge und die daraus resultierende geringere Temperatur-
erhöhung zurückzuführen (vgl. Kap. 5.3). Dementsprechend wurden stattdessen Acetat-Banden und die Ab-
nahme der Hydroxylgruppenintensität beobachtet. Damit einhergehend war die schwache Reduktion des 
In2O3. Die Effekte waren geringer als bei 200°C (Abb. 6-31), so dass von der beginnenden Zersetzung zu 
Kohlenstoff ausgegangen werden kann, auch wenn diese nicht in den Raman-Spektren nachgewiesen wer-
den konnte. In Anwesenheit von EtOH/N2/O2 waren die Raman-Ergebnisse vergleichbar mit denen in Abb. 
6-19. Ebenso verhielt es sich in Ethanol/Sauerstoff-Atmosphäre, wenn CO2 und/oder H2O präsent waren. 
Die Zugabe von CO2 während der Ethanol-Gassensorik führte unter Sauerstoff-Ausschluss in den Raman-
Spektren zu einem schwachen Kohlenstoff-Signal. Davon abgesehen waren die Spektren vergleichbar mit 
denen in EtOH/N2 bzw. EtOH/N2/O2. Feuchtigkeit bewirkte keine gravierenden Abweichungen der Raman-
Spektren während der Ethanol-Gassensorik. 
Im Fall der FTIR-Analyse wurden bei den ersten zwei Zyklen keine gravierenden Unterschiede im Ver-
gleich zu Abb. 6-19 festgestellt. Die Konzentrationen der Gasprodukte der beiden Abbildungen sind nicht 
vergleichbar, da die In2O3-Sensorschicht bzw. Menge nicht reproduzierbar war (vgl. Kap. 5.2). Die Auswir-
kung des CO2 bzw. der Feuchtigkeit auf die Ethanol-Umsetzung bzw. die Gasprodukte lag innerhalb der 
Fehlergrenzen. Der Ethanol-Umsatz war bei allen Ethanol-Zyklen relativ vergleichbar (siehe Tab. T-3 (An-
hang A.2). Demnach ist die geringere Acetaldehyd-Konzentration in Anwesenheit von Feuchtigkeit entwe-




























































































Abbildung 6-32: Zeitlicher Vergleich der operando Zyklisierungsmessdaten der Reaktion des In2O3-Gassensors mit 
Ethanol bei 325°C (c(EtOH) = 250 ppm; c(CO2) = 2500 ppm; c(O2) = 20%; T(H2O) = 30°C; Gasfluss: 40 mln/min; 
Laser = 532,1 nm; PLaser = 6 mW; Raman-Messzeit: 1x200 s (x4 = 800 s); Raman-Spektren: siehe Abb. 6-28). 











































































































Abbildung 6-33: Vergleich des elektrischen Widerstands und der Sensorempfindlichkeit des In2O3-Gassensors aus 
Abb. 6-31 und 6-32 in 250 ppm Ethanol und in Abhängigkeit der Trägergasatmosphäre (Empfindlichkeit bezogen auf 
RN2 bzw. RN2/O2; Werte siehe Anhang A.2 Tab. T-4). 
In synthetischer Luft war der elektrische Sensorwiderstand bei 325°C nahezu reproduzierbar. Außerdem 
war die Ethanol-Gassensorik in Anwesenheit von Sauerstoff reversibel. Des Weiteren war in Ethanol unter 
Sauerstoff-Ausschluss (wie in Kap. 6.1.4.3) eine oszillierende Feinstruktur des elektrischen Widerstands er-
kennbar, was auf Kohlenstoffablagerungen hindeutet. Der Gleichgewichtswiderstand und die Empfindlich-
keit in Ethanol ist in Abb. 6-33 zusammengefasst. Genau wie bei 200°C wirkt sich das CO2 bei 325°C nicht 
sehr stark auf den Gleichgewichtswiderstand bzw. die Ethanol-Empfindlichkeit aus. Hingegen unterscheidet 
sich der Einfluss der Feuchtigkeit auf die Ethanol-Gassensorik bei 200 und 325°C: Bei 325°C ist der Gleich-
gewichtswiderstand bzw. die Ethanol-Empfindlichkeit in EtOH/N2- und EtOH/H2O/N2-Atmosphäre ver-
gleichbar. Bei Sauerstoff-Zugabe nimmt die Ethanol-Empfindlichkeit bei 325°C durch die Anwesenheit von 
Feuchtigkeit sogar leicht zu, wohingegen sie bei 200°C stark abnahm. In EtOH/H2O/CO2/N2/O2 war die 
Gassensorik erneut der in EtOH/H2O/N2/O2 am ähnlichsten. Der Einfluss des Trägergases auf die Ethanol-
Empfindlichkeit verhält sich also bei 325°C wie folgt: O2 >> H2O ~ CO2. 
Anhand der operando Zyklisierungsmessdaten der Reaktion des In2O3-Gassensors mit Ethanol in Ab-
hängigkeit der Trägergasatmosphäre konnte gezeigt werden, dass CO2 kaum einen Einfluss auf die Ethanol-
Gassensorik besitzt. Im Gegensatz dazu kann sich Feuchtigkeit auf die Ethanol-Empfindlichkeit auswirken. 
Aufgrund der operando Messergebnisse wird der In2O3-Reduktionsgrad als Erklärung dafür angesehen: Bei 
200°C war sowohl die Ethanol-Empfindlichkeit als auch der Reduktionsgrad durch die Anwesenheit von 
Feuchtigkeit geringer. Hingegen war der Einfluss der Feuchtigkeit auf die Ethanol-Empfindlichkeit und den 
Reduktionsgrad bei 325°C nicht sehr ausgeprägt. Die in der Literatur postulierten Erklärungen (siehe Kap. 
6.2.1) für die Verschlechterung der Ethanol-Empfindlichkeit von Metalloxiden in Anwesenheit von Feuch-
tigkeit, konnten demnach für Indiumoxid nicht bestätigt werden. Denn die Bildung der verbrückten Spezies 
aus der Ethanol-Dissoziation wurde nicht wirklich durch das Wasser blockiert und der Einfluss der Wasser-
moleküle auf die katalytische Oxidation des Ethanols zum Acetaldehyd zeigte bei 325°C keinen Zusammen-
hang mit der Sensorempfindlichkeit. 
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6.3 Vergleich mit realen Messbedingungen (Luft) 
 
6.3.1 Gassensorik 
Das Ziel dieser Arbeit war es den Ethanol-Gassensormechanismus unter realen Betriebsbedingungen zu un-
tersuchen. Dazu wurde die operando Spektroskopie unter kontrollierten Bedingungen eingesetzt, um reale 
Betriebsbedingungen für den In2O3-Gassensor zu simulieren. Wie aber gezeigt wurde, kann sich die Simula-
tion bzw. der operando Aufbau auf die gemessenen Daten auswirken (z.B. Gasfluss, Laser, Rohrleitungs-
system). Deshalb wurden ebenfalls Gassensorik und Raman-Messungen unter realen Bedingungen bzw. 
Raumbedingungen durchgeführt, um einen Vergleich zu den simulierten Bedingungen zu haben. Dazu wur-
de der Gassensor ohne Gaszelle betrieben, während in seiner Nähe durch flüssiges Ethanol geleiteter Stick-
stoff in den Raum abgegeben wurde. Die Raumtemperatur und relative Feuchtigkeit (%RH) wurde über eine 
kommerzielle Wetterstation (± 1°C; ± 3% RH; TFA) abgelesen. In Abb. 6-34 sind die temperaturabhängigen 
Gleichgewichtswiderstände zusammengefasst. Der temperaturabhängige Widerstand in Raumluft ist niedri-
ger als unter den simulierten Bedingungen in der Gaszelle (H2O/syn Luft), was auf geringe Konzentrationen 
an reaktiven Gasen im Labor zurückgeführt wird. Die Messung in EtOH/Raumluft ist vergleichbar mit der-
jenigen in EtOH/H2O/CO2/syn Luft, wobei das Minimum um ca. 50°C verschoben ist. Dies wird als eine 
Folge des Messaufbaus bzw. Gasstroms angesehen. 
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Abbildung 6-34: In2O3-Gassensorwiderstand in Abhängigkeit der Temperatur und der Gasatmosphäre (Messung in 
Gaszelle (H2O/syn Luft; EtOH/H2O/CO2/syn Luft): Gasfluss = 40 mln/min; c(Ethanol) = 250 ppm; c(CO2) = 2500 ppm; 
syn Luft = 80% N2 + 20% O2; T(H2O) = 30°C; Messung im Raum ohne Gaszelle (Raumluft; EtOH/Raumluft): Ethanol 
> 99,8% (VWR) (Originalmessdaten siehe Anhang A.1 Abb. A-14)). 
 
6.3.2 Analyse des In2O3 und der Adsorbate 
Während der temperaturabhängigen Messungen des In2O3-Gassensorwiderstands in Abb. 6-34 wurde der 
Sensor mittels Raman-Spektroskopie vermessen (siehe Abb. 6-35), um die Änderungen des Oxids und der 
Adsorbate zu untersuchen. In Übereinstimmung mit den Widerstandsmessungen sind die Raman-Messdaten 
in EtOH/Raumluft vergleichbar mit denjenigen in EtOH/H2O/CO2/syn Luft (siehe Abb. 6-26). Auch der 
Temperaturunterschied des Widerstandsminimums lässt sich anhand der Adsorbate wiederfinden, da diese in 
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EtOH/Raumluft bis 277°C eindeutig nachweisbar waren, wohingegen sie in EtOH/H2O/CO2/syn Luft nur bis 
230°C beständig waren. 
In2O3-Sensor in Raumluft 



































In2O3-Sensor in EtOH/Raumluft 






































Abbildung 6-35: Normierte Raman-Spektren des In2O3-Gassensors in Abhängigkeit der Temperatur [°C] (PLaser = 6 
mW; Laser = 514,5 nm; simultan gemessen zu Daten in Abb. 6-34). 
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6.4 Zusammenfassung 
Mit Hilfe des operando Aufbaus wurde der Ethanol-Gassensormechanismus des In2O3-Gassensors in Ab-
hängigkeit der Temperatur (~23-500°C) und der Trägergasatmosphäre (N2, O2, CO2, H2O, Raumluft) unter-
sucht. Dazu wurden neben der Aufnahme des Sensorwiderstands die Gasphasenprodukte der Ethanol-Reak-
tion mittels FTIR-Spektroskopie analysiert. Simultan dazu wurden die Änderungen des In2O3-Sensormate-
rials und der Oberflächenspezies mit Hilfe der Raman-Spektroskopie beobachtet. Zur Ergänzung diente die 
Gasphasenanalyse via Massenspektrometrie und die Untersuchung der Sensoroberfläche mittels XPS und 
DRIFTS. Die gefundenen Effekte der simultan angewandten Messmethoden wurden zeitlich verglichen, um 
Korrelationen zu finden. 
Wie für einen n-Typ-Halbleiter erwartet, stieg der elektrische Widerstand des In2O3-Sensors in Anwe-
senheit von oxidierenden Gasen wie Sauerstoff und sank bei reduzierenden Gasen wie Ethanol, Feuchtigkeit 
oder CO2. Bei niedrigen Temperaturen (< 300°C) war die Sensorreaktion mit dem Ethanol sowohl unter 
Ausschluss als auch in Anwesenheit von Sauerstoff größtenteils irreversibel. Im Fall der temperaturabhängi-
gen Messungen nahm der elektrische Widerstand in EtOH/N2 mit zunehmender Temperatur ab, wohingegen 
er in EtOH/N2/O2 ab 230°C wieder deutlich anstieg. Ebenso war der elektrische Widerstand in EtOH/N2 stets 
geringer als in EtOH/N2/O2. Die Ethanol-Empfindlichkeit wurde in EtOH/N2 bei ~170°C und in EtOH/N2/O2 
bei ~200°C maximal. Der Einfluss des Trägergases auf die Ethanol-Empfindlichkeit verhielt sich folgender-
maßen: O2 > H2O > CO2. Unter realen Bedingungen (Raumluft) war die Ethanol-Sensorik am vergleichbar-
sten mit derjenigen, die im operando Aufbau in EtOH/H2O/N2/O2-Atmosphäre beobachtet wurde. 
Die Analyse der Gasphase zeigte je nach Temperaturbereich Acetaldehyd, Aceton, Ethen, Kohlenstoff-
dioxid, Kohlenstoffmonoxid, Methan, Wasser und Wasserstoff als Produkte der Ethanol-Sensorreaktion. 
Beiträge zum Acetaldehyd- und CO-Signal von der Umsetzung am Sensorsubstrat können im hohen Tempe-
raturbereich nicht ausgeschlossen werden. Die Selektivität variierte je nach Temperatur und Sauerstoff-An-
wesenheit. Ab ~360°C setzte in Anwesenheit von Sauerstoff zunehmend die direkte Verbrennung des Etha-
nols zu H2O und CO2 bzw. CO ein. 
Mittels Raman-Spektroskopie konnten in Abhängigkeit der Temperatur und Gasatmosphäre Änderungen 
des In2O3-Sensormaterials und der Oberflächenspezies beobachtet werden: Vor der Ethanol-Reaktion waren 
bis ~350°C verbrückende Hydroxylgruppen auf der In2O3-Oberfläche nachweisbar, deren Konzentration 
durch die Reaktion mit dem Ethanol abnahm. Je nach Temperatur und Anwesenheit von Sauerstoff- bzw. 
Feuchtigkeit wurden durch die Reaktion mit dem Ethanol verschiedene Adsorbate wie Ethoxy, Acetat, For-
miat-ähnliche Spezies oder Kohlenstoffablagerungen gebildet. Durch die Indiumoxid-Raman-Signale wurde 
in Anwesenheit von Ethanol ein reduzierter Zustand nahe der Oberfläche nachgewiesen. Unter Sauerstoff-
Ausschluss war der reduzierte Zustand im gesamten Temperaturbereich messbar, wohingegen er bei Sauer-
stoff-Zugabe nur bis ~200°C in geringerem Maße nachweisbar war. Die ergänzenden XPS-Messungen deu-
teten durch die Ethanol-Reaktion nur eine schwache Reduktion der In2O3-Oberfläche an, da das In2O3 wahr-
scheinlich schon vor der Ethanol-Reaktion eine sehr defektreiche Oberfläche besitzt. Durch die Ethanol-Re-
aktion breitet sich die Defektkonzentration stärker in die Tiefe aus, aber die Bulkregion wird nicht reduziert. 
Mechanistisch bilden sich nach der Ethanol-Adsorption auf der In2O3-Oberfläche durch Dissoziation 
Ethoxy-Spezies, die durch Dehydratisierung zu Ethen und Wasser reagieren können. Das Ethoxy kann auch 
durch Dehydrierung zu Acetaldehyd und Wasserstoff umgesetzt werden. Durch den Angriff der Hydroxyl-
gruppen am adsorbierten Acetaldehyd entsteht das Acetat. Die Formiat-Bildung kann entweder aus dem 
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Ethoxy über ein Diol-Intermediat erfolgen oder durch den Acetatabbau. Die Adsorbate zersetzen sich ohne 
Sauerstoff ab ~300°C zu Kohlenstoff. Hingegen können sie in Anwesenheit von Sauerstoff zum CO2 oxi-
diert werden. Das Indiumoxid wird durch die Ethanol-Umsetzung reduziert, kann aber in Anwesenheit von 
Sauerstoff oder Feuchtigkeit reoxidiert werden. 
Durch die operando Studie des Ethanol-Gassensormechanismus von In2O3 konnten Belege für die bei-
den verbreitetsten Mechanismen, den Ionosorptionsmechanismus und den Reduktions-Reoxidationsmecha-
nismus, gefunden werden. Die verschiedenen nachgewiesenen chemisorbierten Spezies auf der In2O3-Ober-
fläche deuten auf Ionosorption hin. Der in Abhängigkeit der Ethanol- bzw. Sauerstoff-Gasatmosphäre variie-
rende Reduktionsgrad des Indiumoxids zeugt vom Reduktions-Reoxidationsmechanismus. In Abb. 6-36 sind 
die während der Ethanol-Gassensorik des In2O3-Gassensors detektierten chemischen Spezies zusammenge-
fasst. Demnach ist das Sensorverhalten des In2O3 während der Ethanol-Reaktion sowohl eine Folge von 
Ionosorptionsprozessen als auch von Redoxreaktionen. 
 
Abbildung 6-36: Schema des spektroskopisch nachgewiesenen Mechanismus der Ethanol-Sensorik des In2O3-Gassen-
sors (R = H, CH3). 
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7 Schlussfolgerungen und Ausblick 
Das Ziel der Doktorarbeit war die Entwicklung und Anwendung eines neuen operando Raman-Aufbaus zur 
Studie des Gassensormechanismus von halbleitenden Metalloxidsensoren. Mit der operando Spektroskopie 
wird an einem aktiven Sensorelement in situ die Reaktion zwischen Zielgas und Sensor beobachtet, während 
gleichzeitig die Gasphase analysiert wird. Dadurch können sowohl die Änderungen des elektrischen Sensor-
widerstands, der Oxidoberfläche, des Oxidinneren als auch der Gasprodukte zeitlich verglichen werden. Der 
konzipierte operando Raman-Aufbau bestand aus einem Metalloxidgassensor in einer Teflon-Gaszelle mit 
eingebautem Quarzfenster, wodurch in situ Raman-Spektroskopie an dem Metalloxidmaterial durchgeführt 
werden konnte. Dazu wurde kontinuierlich eine definierte Gasatmosphäre über ein Rohrleitungssystem 
durch die Gaszelle geleitet. Hinter der Gaszelle konnte die Gaszusammensetzung mit einem FTIR-Spektro-
meter analysiert werden. Zur Anwendung des operando Raman-Aufbaus wurde der Ethanol-Gassensorme-
chanismus von Indiumoxid studiert. Dazu wurden die Zusammensetzung der Gasphase und die Sensortem-
peratur variiert. 
Das Indiumoxidmaterial wurde aus Indiumnitrat durch basische Fällung und anschließende Kalzinierung 
bei 800°C hergestellt. Seine BET-Oberfläche betrug 15 m
2
/g und die mittlere Kristallgröße lag bei 34 nm 
(kubische Bixbyit-Modifikation, XRD). Durch Charakterisierung der Probe mit XRD, XPS und Raman-
Spektroskopie konnte eine vollständige Umsetzung und somit hohe Reinheit der Probe gewährleistet wer-
den. Die optische Bandlücke des In2O3 von 3,5 eV (UV/Vis-Spektroskopie) stimmte ebenfalls mit der Lite-
ratur [Kin09] überein. Für die Präparation des In2O3-Gassensors wurden ~20 mg des In2O3-Pulvers als Dick-
schicht auf einem Messwandler (planares Al2O3-Substrat mit Pt-Elektroden und Pt-Widerstandsheizung) 
aufgebracht. 
Um die Beeinflussung der operando Messergebnisse durch den Messaufbau auszuschließen, wurden 
mögliche Fehlerquellen untersucht. Dazu gehören der Messwandler, die Laserbestrahlung bei den Raman-
Messungen, das Sensor-Beschichtungsverfahren, der Gasfluss, die Verunreinigungen im Gasstrom und die 
Sensortemperatur. Aufgrund der Untersuchungen konnte eine lokale Temperaturerhöhung (< 50°C) am 
In2O3-Gassensor durch die Laserbestrahlung angenommen werden. Ein Einfluss der Laserwellenlänge bzw. 
Laserleistung auf die Raman-Signale konnte nicht ausgeschlossen werden. Allerdings wiesen die Messdaten 
darauf hin, dass der Lasereinfluss nur das Ausmaß der variierenden Raman-Signale verfälscht und nicht zu 
neuen Signalen führt. Demnach konnte der Lasereinfluss für die qualitative Aufklärung des Sensormecha-
nismus unberücksichtigt bleiben. Des Weiteren wurde bei hohen Temperaturen (> 300°C) auch ohne In2O3-
Sensormaterial eine Ethanol-Umsetzung am Messwandler beobachtet. Die Verunreinigungen im Gasstrom 
(wie z.B. CO2, H2O) konnten die quantitative Analyse der Gasprodukte bei den operando Experimenten ver-
fälschen. Im Fall der Gassensorik wurden abgesehen von den in der Literatur bekannten Einflüssen (wie z.B. 
dem Beschichtungsverfahren (vgl. Kap. 2.3)) auch Beeinflussungen durch den Messaufbau festgestellt. Die 
Laserbestrahlung erwies sich als vernachlässigbar für die Gassensorik. Im Gegensatz dazu zeigte der Gas-
fluss eine Auswirkung auf die Sensortemperatur und die charakteristischen Sensorgrößen (Empfindlichkeit, 
Ansprech-, Erholungszeit). Die Verunreinigungen im Gasstrom (vor allem der Sauerstoff) spielen ebenfalls 
eine wichtige Rolle bei den Gassensorikmessungen. Aufgrund des Messaufbaus muss stets von Luft-Verun-
reinigungen im ppb- bzw. ppm-Bereich ausgegangen werden, so dass nie eine 100%ig Sauerstoff-freie At-
mosphäre bestand. Da mit dem reduzierenden Ethanol gearbeitet wurde und der Sauerstoff die einzige oxi-
dative Komponente im Trägergas war, wirkten sich auch die geringen Sauerstoffspuren auf die Gassensorik 
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aus. Durch die Variation des Sauerstoffanteils im Gasstrom wurde versucht diesen Einfluss bei der operando 
Mechanismusstudie zu umgehen. 
Mit der operando Studie des Ethanol-Gassensormechanismus von In2O3 konnten neben der elektrischen 
Sensorantwort und den Gasprodukten auch Änderungen des Oxids und dessen Oberflächenspezies in Abhän-
gigkeit der Gasatmosphäre und Sensortemperatur nachgewiesen werden: Passend zu einem n-Typ-Halbleiter 
nahm der elektrische In2O3-Sensorwiderstand bei Kontakt mit dem reduzierenden Ethanol ab. Als Gaspro-
dukte wurden je nach Temperatur Acetaldehyd, Aceton, Ethen, Kohlenstoffdioxid, Kohlenstoffmonoxid, 
Methan, Wasser und Wasserstoff detektiert. Je nach Ethanol- bzw. Sauerstoff-Konzentration konnte ein re-
duzierter In2O3-Zustand nahe der Oxidoberfläche bzw. dessen Reoxidation spektroskopisch erfasst werden. 
Zusätzlich konnte die Variation der Hydroxylgruppenkonzentration beobachtet werden, sobald Adsorbate 
auf der Oxidoberfläche auftraten. Je nach Temperatur und Sauerstoff- bzw. Feuchtigkeits-Anwesenheit tra-
ten in Ethanol-Atmosphäre als Adsorbate Acetat, Ethoxy, Formiat-ähnliche Spezies oder Kohlenstoff auf. 
Aufgrund der spektroskopischen Daten konnte ein chemischer Mechanismus für die Ethanol-Umsetzung 
am Indiumoxid aufgestellt werden und mit den in der Literatur [Gur07] beschriebenen Sensormechanismen 
verglichen werden: Nach der Ethanol-Adsorption auf der In2O3-Oberfläche kann dieses zu Ethoxy dissoziie-
ren. Durch Dehydratisierung des Ethoxy entsteht dann Ethen und Wasser. Außerdem kann das Ethoxy durch 
Dehydrierung zu Acetaldehyd und Wasserstoff bzw. durch oxidative Dehydrierung zu Acetaldehyd und 
Wasser umgesetzt werden. Aus dem adsorbierten Acetaldehyd kann durch den Angriff der Hydroxylgruppen 
das Acetat gebildet werden. Durch den Acetatabbau kann das Formiat entstehen. Alternativ kann das For-
miat auch aus dem Ethoxy über ein Diol-Intermediat hervorgehen. In Abwesenheit von Sauerstoff zersetzen 
sich die Adsorbate ab ~300°C zu Kohlenstoff. In Sauerstoff-Präsenz werden die Adsorbate zu CO2 oxidiert. 
Durch die Ethanol-Umsetzung wird das Indiumoxid nahe der Oberfläche reduziert und in Anwesenheit von 
Sauerstoff oder Feuchtigkeit wieder reoxidiert. 
Gemäß den in der Literatur [Gur07] beschriebenen Sensormechanismen wird die Sensorantwort entwe-
der durch die Ionosorption eines adsorbierten Gasmoleküls (Ionosorptionsmechanismus) oder durch die Än-
derung der Sauerstoffstöchiometrie (Reduktions-Reoxidationsmechanismus) erklärt. Im Fall der Ionosorp-
tion werden Ladungen zwischen dem adsorbierten Molekül und der Oxidoberfläche übertragen, wodurch 
sich das elektrische Oberflächenpotenzial verändert. Beim Reduktions-Reoxidationsmechanismus werden 
ionisierte Sauerstofffehlstellen erzeugt oder vernichtet, so dass Elektronen freigesetzt oder verbraucht wer-
den. Die spektroskopischen Befunde der operando Messungen belegen die beiden postulierten Sensorme-
chanismen, da sowohl die Chemisorption des adsorbierten Ethanols zu verschiedenen Adsorbaten als auch 
ein variierender In2O3-Reduktionsgrad nachgewiesen wurde. Die Messdaten deuteten darauf hin, dass so-
wohl die Chemisorbate als auch die In2O3-Reduktion einen Beitrag zur elektrischen Widerstandsänderung 
des In2O3-Gassensors leisten. Da allerdings nur große Widerstandsänderungen spektroskopisch erfasst wer-
den konnten, war eine genaue Unterscheidung der Beiträge nicht möglich. 
Das abweichende temperaturabhängige Widerstandsverhalten des In2O3-Sensors in EtOH/N2 und 
EtOH/N2/O2 verdeutlichte den Zusammenhang zwischen dem elektrischen Widerstand und dem In2O3-Re-
duktionsgrad bzw. der Adsorbatkonzentration: In EtOH/N2 war der Widerstand nicht nur geringer, sondern 
nahm auch mit zunehmender Temperatur ab, wohingegen er in EtOH/N2/O2 ab ~230°C wieder deutlich an-
stieg. Ebenso war der reduzierte In2O3-Zustand in EtOH/N2 im gesamten Temperaturbereich nachweisbar, 
während er in EtOH/N2/O2 nur bis ~200°C in geringerem Maße nachweisbar war. Adsorbate konnten in 
EtOH/N2 bis in den hohen Temperaturbereich (~450°C) detektiert werden. Im Gegensatz dazu lag die Ad-
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sorbatkonzentration in EtOH/N2/O2 oberhalb von ~300°C unter der Nachweisgrenze des Raman-Spektrome-
ters, da der Adsorbatabbau zu CO2 durch den Sauerstoff stark begünstigt wurde. Die Tatsache, dass das 
Ethanol-Empfindlichkeitsmaximum des In2O3-Gassensors in Anwesenheit von Sauerstoff mit dem Tempera-
turbereich zusammenfiel, in dem die CO2-Desorption begann, zeugt vom Einfluss der Adsorbatstabilität. Die 
operando Studie zeigte, dass die Gassensorantwort vom Reaktionsweg des Ethanols und der daraus resultie-
renden Adsorbatspezies und dem In2O3-Reduktionsgrad abhängig ist. Dazu kommt der starke Einfluss des 
Sauerstoffs auf den Reduktionsgrad und die Adsorbatspezies bzw. Adsorbatkonzentration. Außerdem kann 
auch die thermische Stabilität der Adsorbate nicht außer Acht gelassen werden. Mit Ausnahme des Sauer-
stoffs war der Einfluss des Trägergases nicht sehr ausgeprägt und nahm folgendermaßen ab: O2 > H2O >  
CO2. Der Vergleich der operando Messdaten mit realen Bedingungen (Raumluft) wies zwar auf eine Tempe-
raturverschiebung hin, die durch den Messaufbau bedingt ist, zeigte aber auch die gute Vergleichbarkeit der 
operando Messergebnisse mit den realen Bedingungen. 
Die Benutzung des operando Raman-Aufbaus demonstrierte sein Potenzial zur qualitativen Studie des 
Gassensormechanismus von halbleitenden Metalloxidsensoren. Bezüglich der quantitativen Mechanismus-
studie wurden einige Probleme des Aufbaus (wie z.B. Verunreinigungen im Gasstrom, Messung an/unter-
halb der Detektionsgrenze der Spektrometer, Temperaturdiskrepanz durch Laserbestrahlung bzw. Gasfluss) 
aufgezeigt. Zur besseren Überwachung der Messbedingungen wäre ein Sensorsubstrat mit integriertem Tem-
peratursensor sowie ein Feuchtigkeits- und Sauerstoffsensor denkbar. Eine technische Präparation der Sen-
sorschicht würde zwar zu einer besseren Reproduzierbarkeit der Gassensorik verhelfen, aber auch das Pro-
blem der geringen spektroskopischen Empfindlichkeit verstärken, da die technisch hergestellten Sensor-
schichten in der Regel dünner sind. Außerdem hat der Einsatz des Sättigers das Problem der Verunreinigun-
gen im Gasstrom verstärkt, da er zu überdimensioniert und für den verwendeten Gasfluss nicht geeignet war. 
Für die Fortsetzung der Mechanismusstudie der Ethanol-Gassensorik von In2O3-Gassensoren wären wei-
tere operando Messungen mit Aceton, Methan, Kohlenmonoxid und Wasserstoff denkbar. Denn diese Gase 
wurden als Nebenprodukte der Ethanol-Umsetzung am Indiumoxid gefunden, aber nicht näher bezüglich der 
In2O3-Sensorempfindlichkeit untersucht, da Folgeumsetzungen am Sensor als unwahrscheinlich angesehen 
wurden. Des Weiteren wurden auch keine Selektivitätsmessungen hinsichtlich der Ethanol-Gassensorik und 
anderen Gasen durchgeführt. 
Zum Verständnis des Einflusses des Sensormaterials auf den Ethanol-Sensormechanismus sollte das In-
diumoxid hinsichtlich seiner Materialeigenschaften (z.B. Porosität, Kristallgröße) variiert werden. Außer-
dem ist die Dotierung des Indiumoxids mit Edelmetallen oder anderen Oxiden von Interesse für den Etha-
nol-Reaktionsweg. 
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A.1 Zusätzliche Abbildungen 
 























































Abbildung A-1: Einfluss der Ethanol-Konzentration auf den In2O3-Gassensorwiderstand und die Ethanol-Empfindlich-
keit bei 195°C (Gasfluss: 40 mln/min; Trägergas: synthetische Luft). 





























































Abbildung A-2: Einfluss des Gasflusses auf die Ethanol-Empfindlichkeit, Ansprech- und Erholungszeit des In2O3-Gas-
sensors bei 203°C, 252°C und 272°C (Zyklus: syn Luft, 250 ppm EtOH/syn Luft, syn Luft; Originalmessdaten zu Abb. 
5-3). 



























































Abbildung A-3: In2O3-Gassensorwiderstand in Abhängigkeit der Temperatur und der Gasatmosphäre (Gasfluss: 40 
mln/min; Originalmessdaten zu Abb. 6-3). 
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In2O3-Sensor in 250 ppm EtOH/N2 








































In2O3-Sensor in 250 ppm EtOH/N2/40% O2 






































Abbildung A-4: Vergrößerter Bereich der Raman-Spektren nach Basislinienkorrektur aus Abb. 6-5 mit vergleichenden 
Referenzen (PLaser = 6 mW; Laser = 514,5 nm; Gasfluss: 40 mln/min). 
 































































Bindungsenergie [eV]  
Abbildung A-5: Messeinfluss auf das XPS-Bindungsspektrum des Indiumoxids (gemessen an mehreren Tagen hinter-
einander; links: Originalintensität; rechts: normierte Intensität; Bindungsenergie ist verschoben auf das Maximum des 
In 3d-Signals; Mg K; LHS/ SPECS EA200 MCD). 
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84 mg In2O3 in Quarzrohr in 500 ppm EtOH/N2 




































84 mg In2O3 in Quarzrohr in 500 ppm EtOH/syn Luft 

































leeres Quarzrohr in 500 ppm EtOH/N2 































leeres Quarzrohr in 500 ppm EtOH/syn Luft 


































Abbildung A-6: Gasphasen-FTIR-Spektren der Umsetzung von In2O3-Pulver mit Ethanol im Rohrofenaufbau in Ab-
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84 mg In2O3 in Quarzrohr in 500 ppm EtOH/He 




















































84 mg In2O3 in Quarzrohr in 500 ppm EtOH/He/O2 



















































leeres Quarzrohr in 500 ppm EtOH/He 
















































leeres Quarzrohr in 500 ppm EtOH/He/O2 
















































Abbildung A-7: MS-Messung der Umsetzung von In2O3-Pulver mit Ethanol im Rohrofenaufbau in Abhängigkeit der 
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In2O3-Sensor in 250 ppm EtOH/N2 






























In2O3-Sensor in 250 ppm EtOH/N2/40% O2 






























leeres Substrat in 250 ppm EtOH/N2 





























leeres Substrat in 250 ppm EtOH/syn Luft 





























leeres Al2O3-Rohr in 250 ppm EtOH/N2 

























leeres Al2O3-Rohr in 250 ppm EtOH/syn Luft 


























Abbildung A-8: Gasphasen-FTIR-Spektren der Umsetzung des In2O3-Gassensors, des leeren Sensorsubstrats und des 
leeren Al2O3-Rohrs mit Ethanol in Abhängigkeit der Temperatur und des Trägergases (Gasfluss: 40 mln/min; Reaktion 
des In2O3-Gassensors simultan gemessen zu Daten in Abb. 6-3 und 6-5; Auswertung der Daten in Abb. 6-13). 
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In2O3-Sensor in 250 ppm EtOH/N2/O2 

















































Abbildung A-9: MS-Messung der Umsetzung des In2O3-Gassensors mit Ethanol in Abhängigkeit der Temperatur und 
des Trägergases (Zahlen: Masse/Ladungsverhältnis; Gasfluss: 40 mln/min; Auswertung der Daten in Abb. 6-13). 
 









































Abbildung A-10: In situ MS-Messung der Reaktion des In2O3-Gassensors mit Ethanol bei 275°C (Zahlen: Mas-
se/Ladungsverhältnis; c(EtOH) = 250 ppm; Gasfluss: 20 mln/min; Zyklus: N2-EtOH/N2 (rot schraffiert)-N2 und syn Luft 
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Abbildung A-11: Repräsentative Raman- und FTIR-Spektren der Zyklisierungsmessung der Reaktion des In2O3-Gas-
sensors mit Ethanol (c(EtOH) = 250 ppm, Gasfluss: 40 mln/min; Laser = 514,5 nm; PLaser = 6 mW; Raman-Messzeit: 
1x250 s (T = 190°C (schwarz/grau)); 1x350 s (T = 325°C (blau)); Messreihenfolge: von unten nach oben). 
 





























































































Abbildung A-12: Repräsentative Raman- und FTIR-Spektren der Zyklisierungsmessung der Reaktion des In2O3-Gas-
sensors mit Acetaldehyd (c(Acetaldehyd) = 250 ppm, Gasfluss: 40 mln/min; Laser = 514,5 nm; PLaser = 6 mW; Raman-
Messzeit: 1x250 s (T = 190°C (schwarz/grau)); 1x250 s (T = 325°C (blau)); Messreihenfolge: von unten nach oben). 
 




































































Abbildung A-13: Repräsentative Raman- und FTIR-Spektren der Zyklisierungsmessung der Reaktion des In2O3-Gas-
sensors mit Ethen (c(Ethen) = 250 ppm, Gasfluss: 40 mln/min; Laser = 514,5 nm; PLaser = 6 mW; Raman-Messzeit: 
1x250 s (T = 190°C (schwarz/grau)); 1x250 s (T = 325°C (blau)); Messreihenfolge: von unten nach oben). 
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Zeit [s]  




























































Zeit [s]  
































Abbildung A-14: In2O3-Gassensorwiderstand in Abhängigkeit der Temperatur und der Gasatmosphäre (Gasfluss: 40 
mln/min; Originalmessdaten zu Abb. 6-25 und 6-34). 
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A.2 Zusätzliche Tabellen 
 
Tabelle T-1: Vergleich der Umsetzung und Hauptproduktverteilung der In2O3-Sensorreaktion mit 250 ppm Ethanol, 
Acetaldehyd und Ethen (Ethanol-Umsetzung und Produktverteilung des leeren Sensorsubstrats (leer) ist zum Vergleich 






















EtOH/N2 250 0 0 0 0 0 - 
EtOH/syn Luft 250 1,5 0 0 0 0 - 
325 
EtOH/syn Luft 239 7 0 0,6 4 0 - 
EtOH/N2 144 5 0 0 0 0 - 
In2O3 
190 
EtOH/N2 240-248 2 0 0,8 0 0 - 
EtOH/syn Luft 254-247 5 0 0,6 4 0 - 
325 
EtOH/syn Luft 195 4 1 2 109 5 - 
EtOH/N2 201 8 8 1 37 2 > 0 
In2O3 
190 
Acetald./N2 - 247-255 - - 0 0 - 
Acetald./syn Luft - 247 - - 0,3 0 - 
325 
Acetald./syn Luft - 204 - 0,6 96 1 - 
Acetald./N2 - 217 - 0,4 36 2 > 0 
In2O3 
190 
Ethen/N2 - - 255 0,1 1 0 - 
Ethen/syn Luft - - 245 0,3 21 0 - 
325 
Ethen/syn Luft - - 227 0,4 55 0 - 
Ethen/N2 - - 246 0,1 15 0 - 
 
Tabelle T-2: Vergleich des elektrischen Gleichgewichtswiderstands und der Empfindlichkeit des In2O3-Sensors ge-
genüber Ethanol, Acetaldehyd und Ethen. 




EtOH/N2 28 129 
EtOH/syn Luft 49 1055 
325 
EtOH/syn Luft 563 43 
EtOH/N2 32 163 
190 
Acetald./N2 15,4 783 
Acetald./syn Luft 97 2804 
325 
Acetald./syn Luft 1551 63 
Acetald./N2 15,9 924 
190 
Ethen/N2 2931 12 
Ethen/syn Luft 49120 12 
325 
Ethen/syn Luft 7251 42 
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Tabelle T-3: Vergleich der Umsetzung und Hauptproduktverteilung der In2O3-Sensorreaktion mit 250 ppm Ethanol in 



















EtOH/N2 252-263 3 3 0,6 0 0 - 
EtOH/N2/O2 259 8 1 0,7 0 0 - 
EtOH/N2/CO2 246-254 1 3 0,6 3435 0 - 
EtOH/N2/O2/CO2 248 3 2 0,6 3350 0 - 
EtOH/N2/H2O 240-266 - - 69 31 0 - 
EtOH/N2/O2/H2O 249 - - 53 22 0 - 
EtOH/N2/O2/CO2/H2O 241 - - 32 3293 0 - 
325 
EtOH/N2 223-252 6 4 0,7 60 5 > 0 
EtOH/N2/O2 227 4 0 0,7 127 3 - 
EtOH/N2/CO2 226 4 4 0,4 3440 2 - 
EtOH/N2/O2/CO2 221 3 0 0,6 3380 2 - 
EtOH/N2/H2O 225 3 - 71 42 2 > 0 
EtOH/N2/O2/H2O 217 1 - 53 84 3 - 
EtOH/N2/O2/CO2/H2O 215 1 - 32 3352 2 - 
 
Tabelle T-4: Vergleich des elektrischen Gleichgewichtswiderstands und der Empfindlichkeit des In2O3-Sensors ge-
genüber 250 ppm Ethanol in Abhängigkeit der Trägergasatmosphäre. 
T [°C] Zyklus Elektr. Widerstand [] 
Empfindlichkeit bezogen 
auf N2 bzw. N2/O2 
200 
EtOH/N2 19 376 
EtOH/N2/O2 52 613 
EtOH/N2/CO2 18 394 
EtOH/N2/O2/CO2 50 641 
EtOH/N2/H2O 41 177 
EtOH/N2/O2/H2O 212 150 
EtOH/N2/O2/CO2/H2O 146 218 
325 
EtOH/N2 17 109 
EtOH/N2/O2 109 27 
EtOH/N2/CO2 16 120 
EtOH/N2/O2/CO2 92 32 
EtOH/N2/H2O 17 111 
EtOH/N2/O2/H2O 77 38 
EtOH/N2/O2/CO2/H2O 81 37 
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